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^ (54) Title: METHOD FOR THE SELECTIVE PRODUCTION OF RACEMIC METALLOCENE COMPLEXES 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN Zim SELEKTTSHiN HERSTELLUNG R ACEMTSCHER METALTjOCENKOMP^ 

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing racemic metallocene complexes by reacting bridged or non-bridged 
transition metal complexes with cyclopentadienyl derivatives of alkaline or alkaline earth metals and optionally, subsequently sub- 
stituting the phenol ate ligands. 

(57) Zusammenfassung: Vertahren zur Herstellung von racemischen Metallocenkomplexen durch Umsetzung von verbriickten 
Oder nicht-verbruckten Ubergangsmetallkomplexen mit Cyclopentadienylderivaten von Alkali- oder Erdalkalimetallen und gegebe- 
nenfalls anschlieBende Substitution der Phenolatliganden. 
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Verfahren zur selektiven Herstellung racemischer Metallocen- 
komplexe 

5 Beschreibvmg 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstell\ang 
von raceitiischen Metallocenkomplexen durch Umsetzung von ver- 
bruckten Oder nicht-verbruckten ubergangsmetallaromatkomplexen 
10 der allgemeinen Formel I 

R3 r4 r5 r6 



15 



Ri yis^ rs 

20 in der die Substi tuenten \xnd Indizes folgende Bedeutung haben: 

M Titan, Zirkoniiam, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, 

Chrom, Molybdan, Wolfram, sowie Elemente der 
III. Nebengruppe des Periodensys terns und der 
25 Lanthanoiden, 

X gleich oder verschieden Fluor, Chlor, Brom, lod, 

Wasserstoff, Ci- bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, 
Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alky 1 rest und 6 
30 bis 20 C-Atomen im Arylrest, -OR^o oder -NRIOR^^, 

n eine ganze Zahl zwischen 1 und 4, wobei n der Wertig- 

keit von M minus der Zahl 2 entspricbt, 

35 Ri, r8 gleich oder verschieden Wasserstoff, Fluor, Chlor, 

Brom, lod, Ci- bis C20-Alkyl, 3- bis 8-gliedriges 
Cycloalkyl - das seinerseits ein Ci- bis Cio-Alkyl 
als Rest tragen kann Cs' bis Cis-Aryl, Alkylaryl 
mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 2 0 C- 

40 Atomen im Arylrest, Arylalkyl mit 1 bis 10 C-Atomen 

in Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 
Si(R^)3 mit r9 gleich oder verschieden Ci- bis 
C2o-Alkyl, C3- bis Cio -Cycloalkyl , Cg- bis Cis-Aryl, 
wobei die genannten Reste teilweise oder vollstandig 

45 mit Heteroatomen substituiert sein konnen. 
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-0R27, -sr27, -n(r27)2, -p(r27)2, mit R27, gleichoder 
verscliieden, Ci- bis Cio-Alkyl, Cg- bis Cis-Aryl, C3- 
bis Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl Oder Si(R28)3 mit R28^ 
gleich oder verschieden, Ci- bis Cio~Alkyl, C.g- bis 
Ci5-Aryl, C3- bis CiQ-Cycloalkyl, Alkylaryl 



gleich oder verschieden Wasserstoff , Ci- bis 
C2o-Alkyl, 3- bis 8-gliedriges Cycloalkyl - das 
seinerseits ein Ci- bis Cio -Alkylrest tragen kann 
Cg- bis Ci5-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im 
Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, Aryl- 
alkyl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 
20 C-Atomen im Arylrest, Si(R9)3 mit R^ gleich. oder 
verschieden Ci- bis Cao'Alkyl/ C3- bis Cio - Cycloalkyl , 
Ce- bis Cis-Aryl, 

benachbarte Reste r2 bis R^ konnen fiir 4 bis 
15 C-Atome aufweisende gesattigte, teilweise ge- 
sattigte oder fiir ungesattigte cyclische Gruppen 
stehen, und die genannten Reste konnen vollstandig 
Oder teilweise mit Heteroatomen siibstituiert sein, 
-OR^^, -sr27, -n(r27)2, -P(R27)2/mit r27, gleich Oder 
verschieden, Ci- bis CiQ-Alkyl, Cg- bis Cis-Aryl, C3- 
bis Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl oder Si(R28)3 r28^ 
gleich oder verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, Cg- bis 
Ci5-Aryl, C3- bis Cio -Cycloalkyl, Alkylaryl 

Ci- bis Cio-Alkyl, Cg" bis Cis-Aryl, Alkylaryl, Aryl - 
alkyl, Fluoralkyl oder Fluoraryl mit jeweils 1 bis 
10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im 
Arylrest, 

gleich oder verschieden 

Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 

I II I . 
Ml ' Ml Ml ' Ml CR2I2 ' 

III I 

Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 



Rl2 



Rl2 



Ml 



Rl2 



Rl2 



Rl2 R12 

I I 



Rl2 Rl2 
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= BRl2, = AIR", -Ge-, -Sn-, -O- , = SO, = SO2, 

= NRl2/ = CO, = PR" Oder = P(0)R", 

wobei 



5 r" gleich oder verschieden Wasserstoff , Halogen, 

Ci - Cio - Alkyl , Ci - Cio - Fluoralkyl , Ce - Cio - Fluoraryl , 
C6~Cio-Aryl, Ci-Cio -Alkoxy , C2-Cio-Alkenyl , 
C7 - C40 - Arylalkyl , Cs - C40 - Arylalkenyl , C7 - C40 - Alkylaryl 
bedeuten, oder wobei zwei Reste R^^ mit den sie 
10 verbindenden Atomen einen Ring bilden. 

Ml Silicivun, Germanium oder Zinn ist und 

m 0, 1, 2, 3 bedeutet. 



15 



Oder Y nicht- verbriickend ist und fur zwei Reste R' 
und R" steht, wobei 



R' und R" gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff , 
20 Fluor, Chlor, Brom, lod, Ci- bis C2o-Alkyl, 3- bis 

8-gliedriges Cycloalkyl - das seinerseits ein Ci- bis 
Cio-Alkyl als Rest tragen kann Cg- bis Cis-Aryl, 
Alkylaryl mit 1 bis 10 C -Atomen im Alky 1 rest und 6 
bis 20 C -Atomen im Arylrest, Arylalkyl mit 1 bis 10 
25 C-Atomen in Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Aryl- 

rest, Si(R^)3 mit r5 gleich oder verschieden Ci- bis 
C20-Alkyl, C3- bis Cio -Cycloalkyl , Ce- bis Cis-Aryl, 
Oder zusammen mit benachbarten Res ten R^ oder R^ fiir 
4 bis 15 C-Atome aufweisende ges^ttigte, teilweise 
30 gesattigte oder fur ungesattigte cyclische Gruppen 

stehen, und die genannten Rest vollstandig oder teil- 
weise mit Heteroatomen substituiert sein konnen. 



-0R27, -sr27, -isr(R27)2, -P(r27)2, mit r27 , gleich Oder 
35 verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, Cg- bis Cis-Aryl, C3- 

bis Cio -Cycloalkyl, Alkylaryl oder Si{R28)3 mit R^Q, 
gleich oder verschieden, Ci- bis Cio~Alkyl, Gg- bis 
Ci5-Aryl, C3- bis Cio -Cycloalkyl, Alkylaryl 



40 mit Cyclopentadienylderivaten von Alkali- oder Erdalkalimetallen, 
erwarmen des so erhaltenen Reaktionsgemisches auf eine Temperatur 
im Bereich von -78 bis 250oc, gegebenenf alls unter Zusatz von Ra- 
dikalen oder Radikalbildnern und gegebenenf alls anschlieBende 
Substitution des verbriickten phenolischen Liganden oder der bei- 

45 den nicht verbruckten phenolischen Liganden zum Mono- oder Bisub- 
stitutionsprodukt; racemische Metalloceixkomplexe der allgemeinen 
Formel III 
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RlS ^ ^ Rl4 

Rl6-''''^f\^Rl3 
5 U\ 

10 in der die Subs tituenten und Indizes folgende Bedeutung tiaben: 

M Titan, Zirkoniiim, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, 

Chrom, Molybdan, Wolfram, sowie Elements der 
III. Nebengruppe des Periodensystems und der 
15 Lanthanoiden, 

R^ ^yi r8 



20 



wobei : 

25 

R^, rS gleich oder verschieden Wasserstoff , Fluor, Clilor, 

Brom, lod, Ci- bis Cao'Alkyl, 3- bis 8-gliedriges 
Cycloalkyl - das seinerseits ein Ci- bis Cio-Alkyl 
als Rest tragen kann Ce* bis Cis-Aryl, Alkylaryl 

30 mit 1 bis 10 C-Atomen im Alky Ires t und 6 bis 20 C- 

Atomen im Arylrest, Arylalkyl mit 1 bis 10 C-Atomen 
in Alkylrest \ind 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 
Si(R^)3 mit r9 gleich oder verschieden Ci- bis 
C2o-Alkyl, C3- bis Cio -Cycloalkyl, Cq- bis Cis-Aryl, 

35 wobei die genannten Reste teilweise oder vollstandig 

mit Heteroatomen substituiert sein konnen, 
— 0R27, -sr27, -n{r27)2, ^p(R27)^^ j^it r27 , gleich Oder 
verschieden, Ci- bis CiQ-Alkyl, Ce" bis Cis-Aryl, C3- 
bis Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl oder Si{R28)3 mit r28, 

40 gleich oder verschieden, Ci- bis CiQ-Alkyl, Cg- bis 

Ci5-Aryl, C3- bis Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl 

r2 bis b7 gleich oder verschieden Wasserstoff, Ci- bis 

C20"Alkyl, 3- bis 8-gliedriges Cycloalkyl - das 
45 seinerseits ein Ci- bis Cio -Alkylrest tragen kann -, 

Ce- bis Ci5-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im 
Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, Aryl- 
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alkyl mit 1 bis 10 C-Atomeh im Alkylrest und 6 bis 
20 C-Atomen im Arylrest, Si{R5)3 n^it gleich oder 
verschieden Ci- bis C20 -Alkyl, C3- bis Cio -Cycloalkyl , 
Cg- bis Ci5-Aryl, 

benachbarte Reste R^ bis R^ konnen fur 4 bis 
15 C-Atome aufweisende gesattigte, teilweise ge- 
sattigte oder fur ungesattigte cyclische Gruppen 
stehen und die genannten Reste konnen vollstandig 
Oder teilweise mit Heteroatomen svibstituiert sein, 

-0R27, -sr27, -N(r27)2, -p(r27)2, mit r27 , gleich Oder 
verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl,. C3- 
bis Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl oder Si(R29)3 mit r28, 
gleich oder verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, Cs- bis 
Ci5-Aryl, C3- bis Cio-Cycloalkyl , Alkylaryl 

gleich oder verschieden 

Rl2 

I 

Ml CR2" • 




Rl2 



Ml 



Rl2 Rl2 



Ml Ml 



R12 



Pl2 Rl2 



Rl2 



Rl2 



Rl2 



Ml 



Rl2 



R12 Rl2 



C — C — 

Rl2 Rl2 



= BR12, A1R3-2, -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, = SO, = SO2 , 
= NRi2^ = CO, = PRi2 Oder = P(0)Rl2, 



gleich oder verschieden Wasserstoff , Halogen, 

Ci - Cio - Alkyl , Ci - Cio - Fluoralkyl , Ce - Cio • Fluoraryl , 

Cg-Cio-Aryl, Ci-Cio-Alkoxy, C2 -Cio -Alkenyl , 

C7 -C40 - Arylalkyl , Cs -C40 - Arylalkenyl , C7 -C40 - Alkylaryl 

bedeuten, oder wobei zwei Reste R^2 xa±t den sie 

verbindenden Atomen einen Ring bilden, 

Siliciiam, Germanium oder Zinn ist und 



0, 1, 2, 3 bedeutet. 
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Oder Y nicht- verbriickend ist und fur zwei Reste R' 
und R" steht, wobei 

R' und R** gleich. oder verschieden sind und fur Wasserstoff , 
Fluor, Chlor, Broia, lod, Ci- bis C2o-Alkyl, 3- bis 
8-gliedriges Cycloalkyl - das seinerseits ein Ci- bis 
CiQ-Alkyl als Rest tragen kann Cg- bis Cis-Aryl, 
Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 
bis 20 C-Atomen im Arylrest, Arylalkyl mit 1 bis 10 
C-Atomen in Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Aryl- 
rest, Si(R^)3 mit R^ gleich oder verschieden Ci- bis 
C2o-Alkyl, C3- bis Cio -Cycloalkyl, Ce* bis Cis-Aryl, 
Oder zusammen mit benachbarten Res ten R^ oder R^ fur 
4 bis 15 C-Atome aufweisende gesattigte, teilweise 
gesattigte oder fiir ungesattigte cyclische Gruppen 
stehen, und die genannten Rest vollstandig oder teil- 
weise mit Heteroatomen substituiert sein konnen, 

-OR27, -SR27, -n(r27)2, -p(r27)2, mit r27 , gleich Oder 
verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, Cg- bis Cis-Aryl, C3- 
bis Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl oder Si(R2Q)3 mit r28, 
gleich oder verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, Cg- bis 
Ci5-Aryl, C3- bis Cio-Cycloalkyl , Alkylaryl 

25 r13 i3is r17 gleich oder verschieden Wasserstoff , Ci- bis 

C20""Alkyl, 5*- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, - das 
seinerseits ein Ci- bis Cio"Alkyl als Substituent 
tragen kann Cg- bis Cis-Aryl oder Arylalkyl, wobei 
benachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome 

30 aufweisende cyclische Gruppen stehen konnen, oder 

Si(Ri8)3 mit 



10 



15 



Rl8 



35 



40 



gleich oder verschieden Ci- bis Cio^Alkyl, Cg- bis 
Ci5-Aryl Oder C3- bis Cio-Cycloalkyl , 



fur 




steht. 



R21 



r20 



wobei die Reste 



r19 bis r23 gleich oder verschieden Wasserstoff, Ci- bis 
45 C2o~Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, 

- das seinerseits ein Ci- bis Cio-Alkyl als Substi- 
tuent tragen kann - , Cg- bis Cis-Aryl oder Arylalkyl 
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bedeuten, wobei benachbarte Reste gemeinsam fur 

4 bis 15 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen steben 

konnen, oder Si (R^^) 3 mit 

5 r24 gleich oder verschieden Ci- bis Cio-Alkyl, Cg- bis 

Ci5-Aryl Oder C3- bis Cio-Cycloalkyl, 

Oder wobei die Reste 

10 Ris und Z gemeinsam eine Gruppierung -[T(r25) (R26)]q-E- bilden, 

in der 

T gleich oder verschieden sein kann und fOr Silicium, 

Germanium/ Zinn oder Kohlenstoff steht, 

15 

r25, r26 fur Wasserstoff , Ci- bis Cio-Alkyl, C3- bis Cio-Cyclo- 

alkyl Oder Ce- bis Cis-Aryl 



20 



E fur 



25 



fur die Zahlen 1, 2, 3 oder 4, 
r23 




r21 



R19 



r20 



Oder A steht/ wobei A O- 



S , NR27 Oder PR^*^ bedeutet, 

30 

mit r27 gleich oder verschieden Ci- bis Cio-Alkyl, Cs" bis 

Ci5-Aryl, C3- bis Cio-Cycloalkyl , Alkylaryl oder 
Si(R28)3 

35 mit r28 gleich oder verschieden Ci- bis Cio-Alkyl, Ce- bis 

Ci5-Aryl, C3- bis Cio -Cycloalkyl oder Alkylaryl 



und die Verwendung von racemischen Metallocenkomplexen gemaB 
Formel III als Katalysatoren oder als Bestandteil von Kataly- 
40 satoren fur die Polymerisation von olefinisch ungesattigten 
Verbindungen oder als Reagentien oder als Katalysatoren in der 
Stereoselektivensynthese . 

Neben der stereospezif ischen Olef inpolymerisation bietet in 
45 zunehmendem MaBe die enantioselektive organische Synthese inter 
essante Anwendungsmoglichkeiten fur chirale Metal locenkomplexe 
von Metalien der III. - VI. Nebengruppe des Periodensys terns der 
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Elemente. Beispielhaft seien hier enantioselektive Hydrierungen 
prochiraler Substrate genannt, beispielsweise prochiraler Ole- 
fine, wie in R. Waymouth, P. Pino, J. Am. Chem. Soc. 112 (1990), 
S. 4911-4914 beschrieben, oder prochiraler Ketone, Imine und 
5 Oxime, wie in der WO 92/9545 beschrieben. 

Weiterhin seien genannt die Herstellung optisch. aktiver Alkene 
durch enantioselektive Oligomerisation, wie in W. Kaminsky 
et al., Angew. Chem. 101 (1989), S. 1304-1306 beschrieben, sowie 
10 die enantioselektive Cyclopolymerisation von 1 , 5 -Hexadienen, wie 
in R. Waymouth, G. Coates, J. Am. Chem. Soc. 113 (1991), S. 6270 
- 6271 beschrieben. 

Die genannten Anwendungen erfordern im allgemeinen den Einsatz 
15 eines Metallocenkomplexes in seiner racemischen Form, d.h. ohne 
meso-Verbindungen. Von dem bei der Metallocensynthese des Standes 
der Technik anfallenden Diastereomerengemisch (rac. - u. meso- 
Form) mui3 zunachst die meso-Form abgetrennt werden. Da die meso- 
Form verworfen werden muJ5, ist die Ausbeute an racemischem 
20 Metal locenkomplex gering. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Verfahren 
zur selektiven Herstellung von racemischen, praktisch (NMR-MeB- 
genauigkeit) meso - Isomer -freien Metallocenkomplexen zu finden. 

25 

Eine weitere Aufgabe war es, racemische Metallocenkomplexe zu 
finden, welche entweder direkt als oder in Katalysatoren, vor- 
nehmlich fur die Olef inpolymerisation, verwendet werden konnen, 
Oder die nach Modif izierung, beispielsweise nach der Substitution 
30 eines "Hilf sliganden" , als, oder in Katalysatoren, vornehmlich 
fur die Olef inpolymerisation, verwendet werden konnen, oder die 
als Reagenzien oder Katalysatoren in der stereoselektiven Syn- 
these verwendet werden konnen. 

35 DemgemaB wurde das in den Patentanspruchen def inierte Verfahren, 
die racemischen Metallocenkomplexe III, sowie deren Verwendung 
als Katalysatoren oder in Katalysatoren fiir die Polymerisation 
von olef inisch ungesattigten Verbindungen oder als Reagenzien 
Oder Katalysatoren in der stereoselektiven Syn these gefunden. 

40 

Die Begriffe "meso-Form", "Racemat" und somit auch "Enantiomere" 
in Verbindung mit Metallocenkomplexen sind bekannt und beispiels- 
weise in Rheingold et al . , Organometallics 11 (1992), S. 1869 - 
1876 definiert. 
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Der Begriff "praktisch meso-frei" wird hier so verstanden, daB 
mindestens 90 % einer Verbindung in Form des Racemats vorliegen. 

Die erf indungsgemaBen, verbruckten oder unverbriickten Ubergangs- 
5 metallaromatkomplexe haben die allgemeine Formel I 

B? R4 R5 R^ 

R2— (Y)m-^^— R'' (I) , 

Rl R8 
MXn 

15 in der die Substituenten und Indizes folgende Bedeutung haben: 

M Titan, Zirkoniiim, Hafnium, Vanadixmi, Niob, Tantal, 

Chrom, Molybdan, Wolfram, sowie Elemente der 
III, Nebengruppe des Per iodensys terns und der 
20 Lanthanoiden, 

X gleich oder verschieden Fluor, Chlor, Brom, lod, 

Wasserstoff, Ci- bis CiQ-Alkyl, Cs' bis Cis-Aryl, 
Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 
25 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, -OR^o oder -NRIOr^i, 

n • eine ganze Zahl zwischen 1 und 4, wobei n der Wertig- 

keit von M minus der Zabl 2 entspricht, 

30 R^, R8 gleicb oder verschieden Wasserstoff , Fluor, Chlor, 

Brom, lod, Ci- bis C20-Alkyl, 3- bis 8-gliedriges 
Cycloalkyl - das seinerseits ein Ci- bis Cio-Alkyl 
als Rest tragen kann Cg- bis Cis-Airyl, Alkylaryl 
mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 2 0 C- 

35 Atomen im A3:ylrest, Arylalkyl mit 1 bis 10 C-Atomen 

in Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 
Si(R9)3 mit r9 gleich oder verschieden Ci- bis 
C20"Alkyl, C3- bis Cio -Cycloalkyl , Ce* bis Cis-Aryl, 
wobei die genannten Reste teilweise oder vollstandig 

40 mit Heteroatomen substituiert sein konnen, 

-0R27, -SR27, -N(r27)2, -p{R27)2^ niit r27 , gleich Oder 
verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, C3- 
bis Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl oder S± (R^^) 3 mit r2S, 
gleich oder verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, Cg- bis 

45 Ci5-Aryl, C3- bis CiQ-Cycloalkyl, Alkylaryl 
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r2 bis R'' gleiGh oder verschieden Wasserstoff , Ci- bis 

C2o-Alkyl, 3- bis 8-gliedriges Cycloalkyl - das 
seinerseits ein Ci- bis Cio-Alkylrest tragen kann 
Cg- bis Ci5-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im 
5 Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, Aryl- 

alkyl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 
20 C-Atomen im Arylrest, Si(R9)3 mit R^ gleich oder 
verschieden Ci - bis C20 - Alkyl , C3 - bis Cio -Cycloalkyl , 
Cq- bis Ci5-Aryl, 

10 benachbarte Reste R^ bis R'^ konnen fur 4 bis 

15 C-Atome aufweisende gesattigte, teilweise gesat- 
tigte Oder fur ungesattigte cycliscbe Gruppen stehen 
und die genannten Reste konnen vollstandig oder teil- 
weise mit Heteroatomen substituiert sein^ 

15 -OR27, -sr27, ^n{R27)2, -P(r27)2, mit R27, gleichoder 

verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, C3- 
bis Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl oder Si(R28)3 mit r28, 
gleich oder verschieden, Ci- bis Cio~Alkyl, Cg- bis 
Ci5-Aryl, C3- bis Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl 

20 

Rio, Rii ci- bis Cio -Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, Alkylaryl, Aryl- 

alkyl, Fluoralkyl oder Fluoraryl mit jeweils 1 bis 
10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im 
Arylrest, 

25 

y, gleich oder verschieden 

Ria Rl2 Rl2 Rl2 

I II I 

30 Ml ' Ml Ml ' Ml CR2I2 ' 

I II I 

Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 

Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 

35 I . 



40 



- c • O Ml • C C 

1 III. 

Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 

BRl2, = A1R12, -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, = SO, = SO2, 
NRl2, = CO, = PRl2 Oder = P(0)Rl2, 



wobei 



45 Rl2 



gleich oder verschieden Wasserstoff , Halogen, 

Ci - Cio - Alkyl , Ci - Cio - Fluoraikyl , Ce - Cio - Fluoraryl , 

Ce " Cio - Aryl , Ci - Cio - Alkoxy , C2 - Cio - Alkenyl ^ 
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C7-C4o-Arylalkyl, C8-C40"Arylalkenyl, C7 -C4o-Alkylaryl 
bedeuten, oder wobei zwei Reste niit den sie 
verbindenden Atomen einen Ring bilden, 

5 Ml Silicium, GermaniiJin oder Zinn ist und 

m 0, 1, 2, 3 bedeutet, 

Oder Yniclxt- verb ruck end ist und fur zwei Reste R' 
10 und R" steht, wobei 

R' und R" gleich oder verschieden sind und fiir Wasserstoff , 
Fluor, Chlor, Brom, lod, Ci- bis C20-Alkyl/ 3- bis 
8-gliedriges Cycloalkyl - das seinerseits ein Ci- bis 

15 Cio-Alkyl als Rest tragen kann Ce* bis Cis-Aryl, 

Alkylaryl mit 1 bis 10 C -Atomen im Alkylrest und 6 
bis 20 C- Atomen im Arylrest, Arylalkyl mit 1 bis 10 
C -Atomen in Alkylrest und 6 bis 20 C -Atomen im Aryl- 
rest, Si(R9)3 mit R^ gleich oder verscliieden Ci* bis 

20 C20-Alkyl, C3- bis Cio -Cycloalkyl , Ce- bis Cis-Aryl, 

Oder zusammen mit benachbarten Res ten R^ oder R^ fur 
4 bis 15 C-Atome aufweisende gesattigte, teilweise 
gesattigte oder fiir ungesattigte cyclische Gruppen 
stehen, und die genannten Rest vollstandig Oder teil- 

25 weise mit Heteroatomen substituiert sein konnen. 

-0R2'7, -SR27, .n{R27)2, -P(R27)2, mit R27 , gleich oder 
verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, C3- 
bis Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl oder Si(R28)3 mit r28, 
30 gleich oder verschieden, Ci- bis Cio~Alkyl, Ce- bis 

Cis-Aryl, C3- bis Cio -Cycloalkyl , Alkylaryl 

Bevorzugte Metalle M sind Titan, Zirkonium und Hafnium, ins- 
besondere Zirkonium. 

35 

Gut geeignete Substituenten X sind Fluor, Chlor, Brom, lod, 
vorzugsweise Chlor, weiterhin Ci- bis Cg-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, 
n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sec, -Butyl, i-Butyl, vorzugsweise 
tert. -Butyl. AuBerdem gut geeignet als Substituenten X sind . 

40 Alkoholate -OR^^ oder Amide -NRIOr^-I mit R^o oder Ri^ Ci- bis 

Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Fluoralkyl oder 
Fluoraryl mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 
20 C-Atomen im Arylrest. Derartige Reste X sind beispielsweise 
Methyl, Ethyl, i-Propyl, tert. -Butyl, Phenyl, Naphthyl, p-Tolyl, 

45 Benzyl, Trif luormethyl, Pentaf luorphenyl . 
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Die Substituenten und sind gleich oder verscliieden und 
bedeuten Wasserstoff , Fluor, Chlor, Brom, lod, Ci- bis 
C20-Alkyl,-OR27, -SR27, -.n(r27)2, -P(R27)2, mit r27, gleich Oder 
verscbieden, Ci- bis Cio~Alkyl, Cg- bis Cis-Aryl, C3- bis CiQ-Cy- 
5 cloalkyl, Alkylaryl Oder Si(R28)3 mit R^s, gleich oder verschie- 
den, Ci" bis Cio~Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, C3- bis Cio-Cycloalkyl, 
Alkylaryl, 3- bis 8-gliedriges Cycloalkyl - das seinerseits ein 
Ci- bis Cio-Alkylrest , wie Methyl, Ethyl Propyl tragen kann. Bei- 
spiele fiir derartigen Cycloalkylreste sind Cyclopropyl, Cyclo- 

10 pentyl, vorzugsweise Cyclohexyl, Norbornyl. Weiterhin bedeuten 
die Substituenten R^ und R^ Ce- bis Cis-Aryl, wie Phenyl, 
Naphthyl; Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 
20 C-Atomen im Arylrest, wie p-Tolyl ; Arylalkyl mit 1 bis 10 C- 
Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, wie 

15 Benzyl, Neophyl oder sie bedeuten Triorganosilyl wie Si(R5)3 mit 
r9 gleich oder verschieden Ci- bis C20-Alkyl, C3- bis Cio-Cyclo- 
alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, beispielsweise Trimetylsilyl , tert. -Bu- 
tyl dimethyl si lyl , Triphenylsilyl. Die genannten Reste konnen 
selbstverstandlich auch teilweise oder vollstandig mit Hetero- 

20 atomen substituiert sein, beispielsweise mit Oder Ha- 

logenatom-haltigen S truktur element en . Exemplarisch seien fur der- 
artige substi tuierte Reste R^ und R^ genannt die Trif luormethyl-, 
Pentafluor ethyl-, Heptaf luorpropyl- , Heptaf luorisopropyl-, Penta- 
f luorphenylgruppe - 

25 

Bevorzugte Substituenten Ri und R^ sind solche, die viel Raum in 
Anspruch nehmen. Oblicherweise nennt man solche Substituenten 
sperrige Substituenten. Sie zeichnen sich dadurch aus, dafi sie 
sterische Hinderung hervorrufen konnen, 

30 

Im allgemeinen versteht man unter diesen Gruppen kohlenstoff- 
oder siliziumorganische Reste mit hohem Raumbedarf (sperrige 
Reste) , aber auch Fluor und vorzugsweise Chlor, Brom und lod. Die 
Anzahl der Kohlenstof f atome die in derartigen kohlenstoff- oder 
35 siliziumorganischen Resten enthalten sind, liegt ublicherweise 
nicht unter drei, 

Bevorzugte nicht-aromatische, sperrige Reste sind solche kohlen- 
stoff- Oder siliziumorganischen Reste, die in a-Stellung oder 

40 h6herer Stellung verzweigt sind. Beispiele fur derartige Reste 
sind verzweigte C3- bis C20'^2iliphatische, Cg- bis C2o-arali- 
phatische Reste und C3- bis CiQ-cycloaliphatische Reste, wie iso- 
Propyl, tert. -Butyl, iso-Butyl, neo-Pentyl, 2 -Me thy 1-2 -phenyl - 
propyl (Neophyl ) , Cyclohexyl , 1-Methylcyclohexyl , Bicyclo [2.2.1] - 

45 hept-2-yl ( 2 -Norbornyl ) , Bicyclo [2 . 2 . 1] hept-l-yl (1-Norbornyl) , 
Adamantyl. Weiterhin koimuen als solche Reste siliziumorganische 
Reste mit 'drei bis dreiBig Kohlenstof f atomen in Frage, beispiels- 
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weise Trimethylsilyl, Triethylsilyl, Triphenylsilyl, tert. -Butyl - 
dimethylslly, Tritolylsilyl Oder Bis (trimethylsilyl) methyl . 

Bevorzugte aromatische, sperrige Gruppen sind in der Kegel Cg- bis 
5 Cao-Arylreste, wie Phenyl, 1- oder 2-Naphthtyl oder vorzugsweise 
Ci- bis Cio-alkyl- oder C3- bis Cio -cycloalkylsubstituierte aroma - 
tische Reste wie 2, 6-Dimethylphenyl, 2 , 6-Di-tert . -Butylphenyl , 
Mesityl . 

10 Ganz besonders bevorzugte Subs tituenten und R^ sind i-Propyl, 
tert. -Butyl, Trimethylsilyl, Cyclohexyl, i -Butyl, Trif luormethyl, 
3 , 5 - Dime thy Iphenyl - 

Im bevorzugten Substitutionsmuster sind R^ und R^ in Formel I 
15 gleich. 

Die Substituenten r2 bis R^ sind gleich oder verschieden und be- 
deuten Wasserstoff, Ci- bis Cao-Alkyl , -OR^^, -.SR27, -n(r27)2, 
-P(r27)2, mit R27, gleich oder verschieden, Ci- bis Cio~Alkyl, Ce- 

20 bis Ci5-Aryl, C3- bis CiQ-Cycloalkyl , Alkylaryl oder Si(R28)3 mit 
r28, gleich Oder verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, 
C3- bis Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl, 3- bis 8~gliedriges Cycloalkyl 
- das seinerseits ein Ci- bis Cio-Alkylrest , wie Methyl, Ethyl, 
Propyl tragen kann. Beispiele fur derartigen Cycloalkylreste sind 

25 Cyclopropyl, Cyclopentyl, vorzugsweise Cyclohexyl, Norbornyl. 
Weiterhin bedeuten die Substituenten r2 bis R^ Ce- bis Cis-Aryl, 
wie Phenyl, Naphthyl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkyl- 
rest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, wie p-Tolyl, Arylalkyl 
mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Aryl- 

30 rest, wie Benzyl, Neophyl oder sie bedeuten Triorganosilyl wie 
Si{R9)3 mit R^ gleich oder verschieden Ci- bis C20-Alkyl, C3- bis 
Cio-Cycloalkyl, Ce- bis Cis-Aryl, beispielsweise Trimetylsilyl , 
tert .-Butyldimethylsilyl, Triphenylsilyl . Die Reste r2 bis R^ kdn- 
nen aber auch derartig miteinander verbunden sein, daB benach- 

35 barte Reste fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesattigte, teil- 
weise gesattigte oder ungesattigte cyclische Gruppen stehen. 
Vorzugsweise sind die Reste R^ und R^ und/oder die Reste R^ und R^ 
mit einer Cs-Brucke derartig verbunden, dafi ein benzoanelliertes 
Ringsystem (Naphthylderivat) entsteht. Die genannten Reste R^ bis 

40 r7 konnen selbstverstandlich auch teilweise oder vollstandig mit 
Heteroatomen substituiert sein, beispielsweise mit 
Oder Halogenatom-haltigen Strukturelementen. Exemplarisch seien 
fur derartige substituierte Reste R^ bis R*^ genannt die Trifluor- 
methyl- , Pentaf lucre thyl- , Heptaf luorpropyl- , Heptaf luoriso - 

45 propyl-, Pentaf luorphenylgruppe. 
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Besonders bevorzugt sind die Rests und R'^ gleich und bedeuten 
Wasserstoff und r4, r5^ r6 haben die bereits genannte 

Bedeutung . 

5 Als Bruckenglieder Y, kommen die folgenden in Frage: 

Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 



10 



15 



Ml » Ml Ml ' Ml CR2I2 ' 

I II I 

Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 

Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 

_ l_ _ . _[_ [_ 

I ' ° P ' I I 

Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 

20 = BRl2, = A1R12, -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, = SO. = SO2. = NRl2, = CO, 
= PRi2 Oder = P(0)Ri2, 

wobei 

25 Ri2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff atom, 

ein Halogenatom, eine Ci-Cio-Alkylgruppe, eine 
Ci-Cio-Fluoralkylgruppe, eine Ce -Cio "Fluorarylgruppe, 
eine Cg-Cio -Arylgruppe, eine Ci-Cio -Alkoxygruppe, eine 
C2 "Cio -Alkenylgruppe, eine C7 -C40 -Arylalkylgruppe, 

30 eine G8-C4o-Arylalkenylgruppe oder eine C7-C40- Alky 1- 

arylgruppe bedeuten oder RI2 und Ri^ oder Ri^ und Ri^ 
jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen Ring 
bilden, 

35 Ml SiliciTJUca, Germanium oder Zinn ist. 

Fur das erf indungsgemafie Verfahren ist eine Rings truktur in (I) 
(m 0) von Vorteil/ und RinggroBen mit m = 1 bis 3 sind bevor- 
zugt. 

40 

Bevorzugte Bruckenglieder Y, Yi sind Methylen -CH2-, S, O, 
-C(CH3)2~# wobei m in Formel I vorzugsweise 1 oder 2 ist; Yi ist 
ganz besonders bevorzugt gleich und bedeutet Sauerstoff -0-. 
Bevorzugt sind aucb Phenolattyp-Strukturen in welchen m in Formel 
45 I 0 ist, das lieiBt, dafi die aromatisclien Ringsysteme direkt mit- 
einander verkniipft sind, vorzugsweiseweise zxam Bipbenolderivat . 
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Von den erf indungsgemafien unverbruckten Obergangsmetallaromatkom- 
plexen der allgemeinen Formal I sind diejenigen bevorzugt, in de- 
nen Y fur Reste R' und R" steht, die gleich oder verschieden sind 
und Fluor, Chlor, Brom, lod, -0R27, -SR27, -n(r27)2, _p(r27)2, mit 
5 R^^, gleich oder verschieden, Ci- bis CiQ-Alkyl, Cg- bis Cis-Aryl, 
C3- bis Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl oder Si{R28)3 mit r28, gleich 
Oder verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, C3- bis 
Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl, Ci- bis C2o-Alkyl Oder 3- bis 
8-gliedriges Cycloalkyl - das seinerseits ein Ci- bis CiQ-Alkyl- 

10 rest, wie Methyl, Ethyl, Propyl tragen kann - bedeuten. Beispiele 
fur derartige Cycloalkylreste sind Cyclopropyl, Cyclopentyl, 
vorzugsweise Cyclohexyl, Norbornyl. Weiterhin bedeuten die 
Substituenten R' und R" Ce- bis Cis-Aryl, wie Phenyl, Naphthyl; 
Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Ato- 

15 men im Arylrest, wie p-Tolyl; Arylalkyl mit 1 bis 10 C-Atomen im 
Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, wie Benzyl, Neophyl 
Oder sie bedeuten Triorganosilyl wie Si(R5)3 mit R^ gleich oder 
verschieden Ci- bis Cao-Alkyl, C3- bis Cio -Cycloalkyl , Ce- bis 
Ci5-Aryl, beispielsweise Trimetylsilyl, tert • -Butyldimethylsilyl , 

20 Triphenylsilyl . Die genannten Reste konnen selbstverstandlich 
auch teilweise oder vollstandig mit Heteroatomen substituiert 
sein, beispielsweise mit S-, N- , 0-, oder Halogenatom-haltigen 
Struktur element en. Exemplarisch seien fur derartige subs tituierte 
Reste R' und R" genannt die Trif luormethyl- , Pentaf lucre thyl- , 

25 Heptaf luorpropyl- , Heptaf luorisopropyl - , Pentaf luorphenylgruppe. 

Bevorzugt sind R' und R" gleich. Besonders bevorzugte unver- 
bruckte Ubergangsmetallaromatkomplexe sind solche, in welchen R^, 
r8, R' und R" gleich sind, ein ganz besonders bevorzugtes Sub- 
. 30 stitutionsmuster ist jenes in welchem Rl, R^' R' und R^, R^, R' ' 
H bedeuten und r2,r4 und R5,r7 die oben genannte Bedeutung, 
vorzugsweise tert. -Butyl, jedoch nicht H haben. Der phenolische 
Rest in (I) ist vorzugsweise ein Biphenolatres t , mit den oben be- 
schr iebenen Subs ti tutionsmus tern • 



Die verbruckten oder nicht -verbriickten tlbergangsmetallaromatkomp- 
lexe I werden im allgemeinen nach Methoden hergestellt, die dem 
Fachmann bekannt sind. 

40 Die Synthese der verbruckten fjbergangsmetallphenolatkomplexe ist 
beispielsweise in C. J. Schaverien, J. Am, Chem. Soc. (1995) , 
Seiten 3008 bis 3012, beschrieben. Als gut geeignet hat sich 
hierbei folgendes Vorgehen erwiesen, wobei in der Regel im 
Tempera turbereich von -78 bis 110**C, vorzugsweise zunSchst bei ca. 

45 20*'C gearbeitet wird und die Reaktion dann durch Kochen am Riick- 
fluB vervollst^ndigt wird. Das Biphenol* wird zunachst in einem 
Ldsungsmittel, beispielsweise Tetrahydrof uran (THF) deprotoniert. 



35 
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zum Beispiel mit Natriumliydrid oder n-Butyllithium, und anschlie- 
Bend die Ubergangsmetallverbindiang, beispielsweise das Halogenid, 
wie Titan-, Zirkoniiim- oder Haf nixomtetraclilorid, vorteilhaft in 
Form des Bis-THF-Adduktes , hinzugegeben* Nach erfolgter Umsetzung 
5 wird das Produkt in der Kegel nach Abtrennung von Salzen durch. 
Auskristallisieren erhalten. Die Herstellung von niclit- verbriick- 
ten Obergangsmetallphenolatkomplexen kann beispielsweise nacli H. 
Yasuda et, al, J. Organomet. . Chem. 473 (1994), Seiten 105 bis 116 
erf olgen. 



Die erf indungsgemaBen, verbruckten oder nicht-verbruckten Uber- 
gangsmetallaromatkomplexe I enthalten in der Kegel noch 1 bis 4 
Ac[uivalente einer Lewis-Base, welche in der Kegel liber die Syn- 
tbeseroute eingeschleppt wird. Als derartige Lewisbasen sind 

15 beispielsweise zu nennen Ether, wie Diethylether oder Tetrahydro- 
furan (THF) aber auch Amine wie TMEDA. Es ist aber auch moglich 
die Ubergangsmetallaromatkomplexe Lewis-Basen-f rei zu erhalten, 
beispielsweise durch Trocknung im Vakuum oder Wahl anderer 
Losungsmittel bei der Syn these. Derartige MaBnahmen sind dem 

20 Fachmann bekannt* 

Die erf indungsgeiuaBen racemischen Metallocenkomplexe weirden her- 
gestellt durch Umsetzung der verbruckten oder nicht-verbruckten 
Ubergangsmetallaromatkomplexe I mit Cyclopentadienylderivaten der 
25 Alkali- oder Erdalkalimetalle und anschlieBender Erhitzung des so 
erhaltenen Reaktionsgemisches , gegebenenf alls in Gegenwart von 
Radikalen oder Radikalbildnern, wie im folgenden beschrieben. 

Vorzugsweise setzt man Ubergangsmetallaromatkomplexe I ein, in 
30 welchen M Zirkonium bedeutet und die Reste und R^ die oben be- 
schriebene, bevorzugte Bedeutung haben. Sehr gut geeignet sind 
Dichlorobis (3 , 5-di- tert. -Butylphenolatzirkon - (THF) 2, Dichlor- 
bis (3 , 5 -di - tert . -Butylphenolat) zirkon • (DME) , Dichlorbis (2,6 -Di- 
me tylphenol at) zirkon . (THF)2r Dichlorbis (2 / 6 -Dimethylphenolat) 
35 zirkon (DME), Dichlorbis (2 , 4 , 6 Trimethylphenolat) zirkon ■ (THF)2/ 
Dichlorbis (2, 4, 6 Trimethylphenolat) zirkon (DME) und die in den 
Beispielen genannten Zirkon- Phenolat-Verbindungen. 

Prinzipiell kommen als Cyclopentadienylderivate der Alkali- oder 
40 Erdalkalimetalle diejenigen in Frage, welche nach der Umsetzung 
mit den erf indungsgemaBen, verbruckten Ubergangsmetallaromat- 
komplexen I selektiv, praktisch meso-Isomeren^f reie, racemische 
Metallocenkomplexe liefem. 



10 



45 



Die erf indungsgemaBen racemischen Metallocenkomplexe konnen ver- 
briickt sein, mussen es ciber nicht sein.-Es genugt im allgemeinen 
eine hohe -Rotationsbarriere, insbesondere im Temperaturbereich 



wo 02/00672 



PCT/EPOl/07389 



17 

von 20 bis 80*^0, (bestinimbar mit der Methode der und/oder ^^c- 
NMR-Spektroskopie) der unverbruckten Cyclopentadienyltyp-Liganden 
im Metallocen, damit die Metallocenkomplexe, direkt in ibrer 
racemischen Form isoliert warden k6nnen, chne dafi sie. sich in 
die meso-Form \iinwandeln konnen. Die Rotationsbarriere, die dies 
gewahrleistet, liegt ublicherweise \iber 20 k J/mol • 



Gut geeignete Cyclopentadienderivate von Alkali- oder Erdalkali- 
metallen sind solcbe der allgemeinen Formel II 



10 



15 




p M2 



(II) , 



in der die Substituenten und Indizes folgende Bedeutung haben: 



m2 Li, Na, Rb, Cs, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, 

20 

Ri3 bis gleich oder verscbieden Wasserstoff , Ci- bis 

C20"Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das 
seinerseits ein Ci~ bis Cio~Alkyl als Substituent 
tragen kann, Cs- bis Cis-Aryl oder Arylalkyl, wobei 
25 benacbbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome 

aufweisende cyclische Gruppen stehen konnen, oder 
Si(Ri8)3 mit 



Rl8 



30 



35 



gleicb oder verschieden Ci- bis CiQ-Alkyl, Cg- bis 
Ci5-Aryl Oder C3- bis Cio-Cycloalkyl, 

R23 

R22^ JL/ ^ R19 



fur 



R21 




stebt. 



wobei die Reste 



r19 bis r23 gleich oder verschieden Wasserstoff , Ci- bis 
40 C20-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das sei- 

nerseits ein Ci- bis Cio^Alkyl als Substituent tragen 
kann, Cg- bis Ci5~Aryl oder ArylalkyI bedeuten, wobei 
benachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome 
aufweisende cyclische Gruppen stehen konnen, oder 
45 Si(R24)3 mit 
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r24 gleich oder verschieden Ci- bis CiQ-Alkyl, Cg- bis 

Ci5-Aryl Oder C3- bis Cio~Cycloalkyl ^ 

Oder wpbei die Reste 

5 

Ri6 und Z gemeinsam eine Gruppierung -[T(r25) (r26)]j^-.e_ bilden, 
in der 

T gleich oder verschieden sein kann und fur Silicixim, 

10 Germanium, Zinn oder Kohl ens toff steht, 

R25, r26 fxji^: Wasserstoff , Ci- bis Cio-Alkyl, C3- bis Cio"Cyclo- 

alkyl Oder Ce- bis Cis-Aryl 

15 n f^ir die Zahlen 1, 2, 3 oder 4, 




E fiir \Cj\ Oder A steht, wobei A — , 

R2r. ^r20 



NR27 Oder PR27 bedeutet. 



25 



mit r27 gleich oder verschieden Ci- bis Cio-Alkyl, Ce- bis 

Ci5-Aryl, C3- bis Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl oder 
Si(R28)3 

30 

mit r28 gleich oder verschieden Ci- bis Cio-Alkyl, Cg- bis 

Ci5-Aryl, C3- bis Cio-Cycloalkyl oder Alkylaryl, 

wobei p = 1 fiir Be, Mg, Ca, Sr, Ba und 

35 . P = 2 far Li, Na, K, Rb, Cs. 

Bevorzugte Verbindungen der Formel II sind solche in welchen 
Lithium, Natrium und insbesondere Magnesium bedeutet, Ferner sind 
solche Verbindungen der Formel II a) 

40 



45 
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Rl4 



Rl3 



5 



R25\ 



r26 




T 



Rl7 
R23 



p M2 



(II a) 



Rl9 



10 



r20 



besonders bevorzugt in welchen Magnesium/ R^'^ und r23 von 
Wasserstoff verschiedene Siibstituenten bedeuten, wie Ci- bis 

15 Cio-Alkyl, also Methyl, Ethyl, n- Propyl,. i-Propyl, n~Butyl, sec- 
Butyl, tert, -Butyl, i. -Butyl, Hexyl, weiterhin Ce-Cio-Aryl, wie 
Phenyl oder Trialkylsilyl , wie Trimethylsilyl , T(R25r26) fT[ir 
Bis-Ci-Cio-alkylsilyl oder Bis-Ce-Cio -arylsilyl steht wie Dimetyl- 
silyl, Diphenylsilyl, weiterhin fur 1, 2-Ethyandiyl, Methylen und 

20 die Reste R^^ bis R^^ ^^d R^^ bis R^s die bereits genannte Bedeu- 
tung haben und insbesondere ein Indenyltyp-Ringsystem oder ein 
Benzoindenyltyp-Ringsystem bilden. 

Ganz besonders bevorzugte Verbindungen II sind jene, welche in 
25 den Beispielen beschrieben werden und auBerdem 

Dimethyl silandiy Ibis (3-tert . -butyl-5-methylcyclopentadienyl) - 
magnesi\im 

30 Diethylsilandiylbis (3-tert.-butyl-5-methylcyclopentadienyl) - 
magnesium 

Dimethylsilandiylbis (3-tert . -butyl-5-ethylcyclopentadienyl) - 
magnesium 



Dimethylsilandiylbis (3-tert . -pentyl-5-methylcyclopentadienyl) - 
magnesium 

Dimethylsilandiylbis (2,4, 7 -trimethylindenyl) magnesium 

40 

1, 2-Ethandiylbis (1- {2 , 4 , 7-trimethylindenyl) Imagnesium 
Dimethylsilandiylbis (1-indenyl) magnesixim 



35 



45 Dimethylsilandiylbis (4,5,6, 7-tetrahydro-l-indenyl) magnesium 
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D ime thy 1 s i 1 andiy lb i s ( 2 -me thy 1 indeny 1 ) magne s ium 

Phenyl (methyl) silandiylbis (2 -methyl indenyl)magnesi\am 

5 Diphenylsilandiylbis (2-methylindenyl) magnesium 

Dimethyl silandiylbis (2-methyl-4 ,5,6, 7-tetrahydro-l-indenyl) - 
magnesiiom 

10 Dimethylsilandiylbis (2, 4-dimethyl-6~isopropylindenyl) magnesium 
Dimethyls ilandiy Ibis (2 -methyl -1 -ben zindenyl) magnesiiam 
Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-l-benzindenyl) magnesi\im 



Dimethylsilandiylbis ( 2 -phenyl -1-benz indeny 1) magnesium 
20 Diphenylsilandiylbis (2-methyl-l-benzindenyl) magnesium 

Phenylmethylsilandiylbis (2-methyl-l-benzindenyl ) magnesium 
Ethandiylbis (2-methyl-l-benzindenyl) magnesitom 

25 

Dimethylsilandiylbis ( 2 -methyl-l-tetrahydrobenzindenyl) magnesium 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-isopropyl-l-indenyl) magnesium 

30 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-phenyl-l-indenyl) magnesium 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-naphtyl-l-indenyl) magnesium 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- {3 , 5 - tri f luoromethyl} phenyl- 1- 
3 5 indeny 1 ) magnes ium 

D ime thy 1 s i 1 andi y lb i s ( 2 - e thy 1 - 4 - i s op ropy 1 - 1 - indeny 1 ) magne s ium 

Dime thyl s i 1 andiylb i s { 2 - e thyl - 4 -phenyl - 1 - indeny 1 ) magnes Luai 

40 

D ime thyl s i 1 andiylb i s ( 2 - e thyl - 4 -naph ty 1 - 1 - indeny 1 ) magnes ium 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- {3 , 5-trif luoromethyllphenyl-l- 
indeny 1 ) magnes ium 

45 

Ethandiylbis (2-methyl-4-phenyl-l-indenyl) magnesivim 



15 



Dimethyl s i 1 andiylb i s ( 2 -propyl -1 -benz indenyl ) magnesium 
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E thandiy lb i s ( 2 -me thy 1 - 4 -naph ty 1 - 1 - indeny 1 ) magne s ium 

Ethandiylbis (2-niethyl-4- {3 , 5-di- ( trif luoromethyl) }phenyl-l- 
indenyl ) magnes ium 

5 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4'.-tert. -butyl -phenyl) -indenyl) 
magnesium 

Dimethylsilandiylbis (2 -methyl-4- (4' - tert . -butyl -phenyl) -indenyl) - 
10 {2-isopropyl-4- (4' -tert. -butyl -phenyl) -indenyl) magnes ium 

Dimethylsilandiylbis ( 2 - cyclohexyl - 4 -phenyl - indenyl ) magnesium 

Dimethylsilandiylbis (2 -butyl - 4 -phenyl - indenyl ) magnesium 

15 

Dimethylsilandiylbis (2 -ethyl -4- (4' - tert. -butyl -phenyl) - indenyl) 
magnesium 

Dimethylsilandiylbis (2-propyl-4- (4' -tert. -butyl -phenyl) -indenyl) 
20 magnesium 

Diemethylgermandiylbis (2-meth-4- (4' - tert. -butyl -phenyl) -indenyl) 
magnesium 

25 Diethylsilandiylbis (2 -methyl -4- (4' - tert. -butyl -phenyl) -indenyl) 
magnesium 

Diemthylsilandiylbis (2 -butyl -4- (4' - tert- -butyl -phenyl) -indenyl) 
magnesium ^ 

30 

Dimethyl si landiyl {2-methyl-4- (4' -tert. -butyl -phenyl) -indenyl) - (4- 
(4' - tert. -butyl -phenyl) - indenyl) magnesium 

Dimethylsilandiylbis (2 -butyl -4- (4' -tert. -butyl -phenyl - 6 - (4' - 
35 tert - -butyl -phenyl) - indenyl) -magnesiiam 

Dimethylsilandiylbis (2- isopropyl -4- (4' - tert. -butyl -phenyl) - 
indenyl ) magnes ium 

40 Dimethylsilandiylbis (2 -isopropyl -4- (4' -tert. -butyl -phenyl) - 
indenyl ) magnesium 

Dimethylsilandiyl {2-ethyl-4- (4' -tert. -butyl -phenyl) -indenyl) -2- 
isopropyl-4- (4' - tert. -butyl -phenyl) - indenyl) magnes i\im 

45 
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Dimethylsilandiyl (2 -metlayl -4 -naphtyl - indenyl) - (2 - iaopropyl -4 - 
(4' -tert, -butyl -phenyl) -indenyl) magnesium 

sowie die jeweiligen Lewis -Basenaddukte dieser vorstehend genann- 
5 ten Verbindungen mit beispielswiese THF, DME, TMKDA. 

Derartige Alkali- Oder Erdalkalimetallverbindungen II lassen sich 
nach literaturbekannten Methoden erhalten, beispielsweise durch 
die, vorzugsweise stochiometrische, Umsetzung einer Organometall - 
10 verbindung oder eines Hydrids des Alkali- Oder Erdalkalimetalls 
mit dem entsprechenden Cyclopentadienyltyp-Kohlenwasserstof f . 
Geeignete Organometallverbind\angen sind beispielsweise n-Butyl- 
lithium, Di-n-butylmagnesium oder (n, s) -Dibutylmagnesiiim (Bomag) . 

15 Die Umsetzung der verbruckten oder nicht- verb ruck ten Obergangsme- 
tall aroma tkomplexe I mit den Cyclopentadienylderivaten von 
Alkali- Oder Erdalkalimetallen, vorzugsweise der Formeln II oder 
Ila) findet ublicherweise in einem organischen Losungs- oder Sus- 
pensionsmittel, vorzugsweise in einem Losungsmittelgemisch^ wel- 

20 ches ein Lewis-basisches Losungsmittel enthalt im Temperaturbe- 
reich von ~ 7B^C bis 250°C/ vorzugsweise im Tempera turbereich von 
0 bis llO^C statt. Gut geeignete Losxxngsmittel sind aliphatiscbe 
Kohl enwas s erst of fe, wie Pentan, Hexan, Heptan, aromatische Koh- 
lenwasserstof f e wie Toluol, ortho-, meta- oder para Xylol oder 

25 Isopropylbenzol (Cximol) , Ether, wie Tetrahydrof uran (THF) , Die- 
thylether, Metyl- tert-Butylether oder Dime thoxye than (DME) , Amine 
wie Diisopropylamin, Tertramethylethandiamin (TMEDA) oder Pyri- 
din. Gut geeignete Losungsmittelgemische sind solche aus Toluol 
und THF, Toluol und DME oder Toluol und TMEDA, wobei die Lewis- 

30 Base im allgemein in einer Menge von 0,1 bis 50 mol-%, vorzugs- 
weise 1 bis 20 mol-%, bezogen auf das Ldsungsmittelgemisch, vor- 
liegt. Das molare Verbal tnis des Obergangsmetallaromatkomplexes I 
zu dem Cyclopentadienylderivat von Alkali- oder Erdalkalimetallen 
liegt ublicherweise im Bereich von 0,8 : 1 bis 1 ; 1,2, vorzugs- 

35 welse bei 1:1. 

Es wurde gefunden, daB eine anschlieBende Erwarmung des Reakti- 
ons gemis ches , ' auf Temperaturen im Bereich von -78 bis 250^0, vor- 
zugsweise 20 bis ISO^C und insbesondere 80 bis llO^c und gegebe- 

40 nenfalls in Gegenwart von Radikalen oder Radikalbildnern schnell 
zu einer hoheren Ausbeute, im allgemeinen 80 bis 100 %, vorzugs- 
weise 95 bis 100 %, an racemischen Komplexen (I) fiihrt. Als Radi- 
kale seien genannt Sauerstoff, 2 , 2 ' -6, 6 ' -tetramethyl-Pyrimidin- 
N-Oxid (TEMPO) . Als Radikalbildner sind alle diejenigen organi- 

45 schen und anorganischen Verbindungen geeignet, welche in dem oben 
genannten Tempera turintervall und/oder bei Bestrahlung zu Radika- 
len zerfallen, wie Peroxide, Diacylperoxide - beispielsweise Ben- 
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zoylperoxid^ Acetylperoxyd - Peroxydi carbonate, Perester, Azoal- 
kane. Nitrite, Hypochloride, Polyhalome thane, N-Chloramine. Be- 
senders bevorzugt verwendet man TEMPO. Radikalbildner werden be- 
vorzugt dann eingesetzt, wenn das Metallocen (I) als Cyclopenta- 
dienyl-Typ-Ligand ein benzoannelliertes Indenylsystem wie Dime- 
thylsilyl-Bis (2-Methylbenzoindenyl) enth^lt* 

Die erf indungsgemaBen, racemischen Metallocenkomplexe sind 
vorzugsweise solche der allgemeinen Formel III 

Ri5^ ^ Rl4 

Rl6- 

(III) . 



15 




20 



in der die Substituenten und Indizes folgende Bedeutung haben: 

M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadivim, Niob, Tantal, 

Chrom, Molybdan, Wolfram, sowie Elemente der 
III. Nebengruppe des Per iodensys terns und der 
Lanthanoiden , 



25 



Xl R3 R4 R5 R6 



30 



Rl yi^ R8 



wobei : 



35 Ri, r3 gleich oder verschieden Wasserstoff , Fluor, Chlor, 

Brom, lod, Ci- bis C2o-Alkyl, 3- bis 8-gliedriges 
Cycloalkyl - das seinerseits ein Ci- bis Cio-Alkyl 
als Rest tragen kann Cg- bis Cis-Aryl, Alkylaryl 
mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C- 

40 Atomen im Arylrest, Arylalkyl mit 1 bis 10 C-Atomen 

in Alkylrest und 6 bis 2 0 C-Atomen im Arylrest, 
Si(R9)3 mit r5 gleich oder verschieden Ci- bis 
C2o-Alkyl, C3- bis Cio -Cycloalkyl, Ce- bis Cis-Aryl, 
wobei die genannten Reste teilweise oder veils tandig 

45 mit Heteroatomen substituiert sein konnen, -OR27, 

-SR2'7, -isi(r27)2, -P(r27)2, m:it r27, gleich Oder ver- 
schieden, Ci- bis Cio-Alkyl, Cg- bis Cis-Aryl, C3- bis 
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Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl oder Si (R^S) 3 mit r28, 
gleich oder verschieden, Ci- bis Cio"Alkyl, Cg- bis 
Ci5-Aryl, C3- bis Cio-Cycloalkyl , Alkylaryl 

5 r2 bis R*^ gleich oder verschieden Wasserstoff , Ci- bis 

C20"Alkyl, 3- bis 8-gliedriges Cycloalkyl - das 
seinerseits ein Ci- bis Cio-Alkylrest tragen kann 
Cg- bis Ci5-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im 
Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, Aryl - 
10 aikyl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest iind 6 bis 

20 C-Atomen im Arylrest, Si(R9)3 mit R^ gleich oder 
verschieden Ci- bis C20'Alkyl, C3- bis Ciq- Cycloalkyl, 
Cq' bis Cis-Aryl, 

benachbarte Reste R^ bis R*^ kdnnen fur 4 bis 
15 15 C-Atome aufweisende ges&ttigte, teilweise 

gesattigte oder fur ungesattigte cyclische Gruppen 
stehen und die genannten Reste konnen vollstandig 
Oder teilweise mit Heteroatomen substituiert sein, 
-OR27, -sr27, -n(r27)2^ -p(R27)2, mit r27 , gleich oder 
20 verschieden, Ci- bis CiQ-Alkyl, Cg- bis Cis-Aryl , C3- 

bis Cio-Cycloalkyl , Alkylaryl oder Si(R28)3 mit r26, 
gleich oder verschieden, Ci- bis CiQ-Alkyl, Ce" bis 
. Ci5-Aryl, C3- bis Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl 

25 Y, gleich oder verschieden 

Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 



30 



35 



Ml ' Ml Ml ' Ml CR2I2 ' 

I II I 

Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 

■ I I II 

C ' O Ml ' C C - — » 

\ I \ \- 

Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 

40 = BR12, = A1R12, -Ge-, -Sn-, = SO, = S02# 

= NRi2, = CO, = PRi2 Oder = P(0)Ri2, 

wobei 



45 Ri2 



gleich oder verschieden Wasserstoff , Halogen, 

Ci - Cio - Alky 1 , Ci - Cio - Fluoralkyl , Ce - Cio - Fluoraryl , 

Ce -Cio - Aryl , Ci - Cio - Alkoxy , C2 - Cio - Alkenyl * 
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C7 -C40 - Arylalkyl , Cs -C40 - Arylalkenyl , C7 - C40 - Alkylaryl 
bedeuten, oder wobei zwei Reste mit den sie 
verbindenden Atomen einen Ring bilden, 

Silicium, Germanium oder Zinn ist iind 

0, 1, 2, 3 bedeutet, 

Oder Y nicht-verbriickend ist und f^ir zwei Reste R' 
und R" steht, wobei 

gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff / 
Fluor, Chlor, Brom, lod, Ci- bis C20"Alkyl, 3- bis 
8-gliedriges Cycloalkyl - das seinerseits ein Ci- bis 
Cio-Alkyl als Rest tragen kann Cg- bis Cis-Aryl, 
Alkylaryl mit 1 bis 10 C -Atomen iih Alkylrest und 6 
bis 20 C-Atomen im Arylrest, Arylalkyl mit 1 bis 10 
C -Atomen in Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Aryl- 
rest, Si(R5)3 mit r5 gleich oder verschieden Ci- bis 
C2o-Alkyl, C3- bis Cio -Cycloalkyl , Cg- bis Cxs-Aryl, 
Oder zusammen mit benachbarteft Res ten R^ oder R^ fiir 
4 bis 15 C-Atome aufweisende gesattigte,. teilweise 
gesattigte oder fur ungesattigte cyclische Gruppen 
stehen, und die genannten Rest vollstandig oder teil- 
weise mit Heteroatomen substituiert sein konnen, 
-OR27, -SR27, -.n(r27)2, -p(R27)2, mit R27 , gleich oder 
verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, Cg- bis Cis-Aryl, C3- 
bis Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl oder Si(R28)3 mit R^®, 
gleich oder verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, Cg- bis 
Ci5-Aryl, C3- bis Cio-Cycloalkyl , Alkylaryl 

gleich oder verschieden Wasserstoff , Ci- bis 
C20-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, - das 
seinerseits ein Ci- bis CiQ-Alkyl als Substituent 
tragen kann -, Cg- bis Cis-Aryl oder Arylalkyl, wobei 
benachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome 
aufweisende cyclische Gruppen stehen kdnnen, oder 
Si{Ri8)3 mit 

gleich oder verschieden Ci- bis Cio-Alkyl, Cg- bis 
Ci5-Aryl Oder C3- bis Cio-Cycloalkyl, 



r23 



fur- 
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5 

r19 bis r23 gleich oder verschieden Wasserstoff , Ci- bis 
C2o-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, 
- das seinerseits ein Ci- bis Cio-Alkyl als Substi- 
tuent tragen kann Cg- bis Cis-Aryl oder Arylalkyl 
10 bedeuten, wobei benachbarte Reste gemeinsam fur 

4 bis 15 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen 
konnen, oder Si(R24)3 mit 

R24 gleich oder verschieden Ci- bis Cio-Alkyl, Ce- bis 

15 Ci5-Aryl Oder C3- bis CiQ-Cycloalkyl, 

Oder wobei die Reste 

Ri6 und Z gemeinsam eine Gruppiervmg -[T(r25) (R26)]g-.E~ bilden, 
20 in der 

T gleich oder verschieden sein kann und fur Silici\im, 

Germanixim, Zinn oder Kohlenstoff steht, 

25 r25, r26 fixr Wasserstoff , Ci- bis CiQ-Alkyl, C3- bis Cio-Cyclo- 

alkyl Oder Cg- bis Cis-Aryl 



fxir die Zahlen 1, 2, 3 oder 4, 




30 



E fur ~ J Q Oder A steht, wobei A -r— O 

r21 r20 

35 

S , NR27 Oder PR^*^ bedeutet. 



40 mit r27 gleich oder verschieden Ci~ bis CiQ-Alkyl^ Cg- bis 

Ci5-Airyl, Ca*- bis Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl oder 
Si(R28)3 



mit r28 

45 



gleich oder verschieden Ci* bis CiQ-Alkyl, Cg- bis 
Ci5-Aryl, C3- bis Cio-Cycloalkyl oder Alkylaryl. 
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Bevorzugte Verbindungen der Formel III sind solche in welchen M 
Titan, Hafnium und insbesondere Zirkonium bedeutet. Ferner sind 
verbriickte Verbindungen der Formel III besonders bevorzugt (ansa- 
Metallocene) in welchen R^^ und r23 von Wasserstoff verschiedene 
5 Substituenten bedeuten, wie Ci- bis Cio-Alkyl, also Methyl, Ethyl, 
n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, sec ."Butyl, tert. -Butyl, i. -Butyl, 
Hexyl, weiterhin C6-Cio-Aryl, wie Phenyl oder Trialkylsilyl, wie 
Trimethylsilyl, T(r25r26) Bis-Ci-Cio-alkylsilyl oder 

Bis-C6-Cio-arylsilyl steht wie Dimetylsilyl , Diphenylsilyl , wei- 
10 terhin fur 1, 2-Ethandiyl , Methylen und die Reste R^3 t>is R^^ und 
r19 bis r25 die bereits genannte Bedeutung haben und insbesondere 
ein Indenyltyp-Ringsystem oder ein Benzoindenyltyp-Ringsystem 
bilden. 

15 Ganz besonders bevorzugte Verbindungen III sind jene, welche in 
den Beispielen beschrieben werden, urid auBerdem 

Dimethylsilandiylbis (3-tert . -butyl-5-methylcyclopentadienyl) zir- 
conium- 3, 3' ,5,5' -tetra- t -butyl -1, 1' -bi-2-phenolat 

20 

Diethylsilandiylbis (3-tert . -butyl-S-methylcyclopentadienyl) zirco- 
nium- 3, 3' ,5,5' -tetra- t -butyl -1, 1' -bi -2 -phenolat 

Dimethylsilandiylbis (3-tert • -butyl-5-ethylcyclopentadienyl) zirco- 
25 nium-3,3' ,5,5' - tetra- 1 -butyl -1, 1' -bi -2 -phenolat 

Dimethylsilandiylbis (3-tert . -pentyl-5-methylcyclopentadienyl) 
zirconium- 3, 3' ,5,5' - tetra- 1 -butyl -1, 1' -bi - 2 -phenolat 

30 Dimethylsilandiylbis (2, 4, 7-trimethylindenyl) zirconium- 3, 3' , 
5,5' - tetra- t -butyl -1, 1' -bi- 2 -phenolat 

1, 2-Ethandiylbis (1- {2 , 4 , 7-trimethylindenyl) } zirconi\am-3 , 3 ' , 
5,5' -tetra- t -butyl -1, 1' -bi- 2 -phenolat 

35 

Dimethylsilandiylbis (1-indenyl) Zirconivim-3 , 3 ' ,5,5' - tetra- 1- 
butyl -1,1' -bi - 2 - phenolat 

Dimethylsilandiylbis (4,5,6, 7-tetrahydro-l-indenyl) zirconi\im- 3,3', 
40 5,5' -tetra-t-butyl-1, 1' -bi -2 -phenolat 

Dimethylsilandiylbis (2-methylindenyl) zirconium- 3 , 3 ' ,5,5' - tetra-t- 
butyl-1, 1' -bi- 2 -phenolat 

45 Phenyl (methyl) silandiylbis {2-methylindenyl) zirconium- 3,3', 
5,5' -tetra- t -butyl -1, 1' -bi -2 -phenolat 
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Diphenylsilandiylbis (2-:methylindenyl) zirconium- 3 , 3 ' ,5,5' -tetra-t- 
butyl - 1 , 1 ' -bi - 2 -phenolat 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4 ,5,6, 7~tetrahydro-l-indenyl) 
5 zirconium -3, 3' , 5,5' - tetra-t -butyl -1, 1' -bi-2 -plienolat 

Dimethylsilandiylbis (2, 4-dimethyl-6-isopropylindenyl) 
zirconium- 3, 3' , 5,5' - tetra- 1. -butyl - 1 , 1 ' -bi -2 -phenolat 

10 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-l-benzindenyl) zirconium- 3, 3' , 
5,5' - tetra- t-butyl-1, 1' -bi- 2 -phenolat 

Dimethylsilandiylbis {2-ethyl-l-benzindenyl) zirconium-3 , 3 ' , 
5,5' - tetra- t -butyl -1, 1' -bi- 2 -phenolat 

15 

Dimethylsilandiylbis (2 -propyl -1-benzindenyl) zirc6nivim-3 , 3 ' , 
5,5' - tetra- t -butyl -1, 1' -bi- 2 -phenolat 

Dimethylsilandiylbis (2^phenyl-l-benzindenyl) zirconium-3 , 3 ' , 
20 5, 5' -tetra- 1 -butyl -1, 1' -bi- 2 -phenolat 

Diphenylsilandiylbis (2--methyl-l-benzindenyl) zirconium-3 , 3 ' , 
5,5' - tetra- t -butyl -1, 1' -bi- 2 -phenolat 

25 

Phenylmethylsilandiylbis (2-methyl-l-benzindenyl) zirconi\am-3 , 3 ' , 
5,5' - tetra-t -butyl- 1, 1' -bi- 2 -phenolat 

Ethandiylbis (2-methyl-l-benzindenyl) zirconium- 3 , 3 ' , 5 , 5 ' - tetra- t- 
3 0 butyl -1,1' -bi - 2 -phenolat 

Dimethylsilandiylbis (2 --methyl -1-tetrahydrobenzindenyl) zirconivim- 
3,3' ,5,5' - tetra- t -butyl -1, 1' -bi - 2 -phenolat 

35 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-isopropyl-l-indenyl) zirconium- 
3,3' ,5,5' - tetra- t-butyl - 1, 1' -bi- 2 -phenolat 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-phenyl-l-indenyl) zirconium- 
3,3' ,5,5* - tetra- t-butyl- 1,1' -bi- 2 -phenolat 

40 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-naphtyl-l-indenyl) zirconium- 
3,3' ,5, 5' -tetra- t-butyl -1,1' -bi- 2 -phenolat 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- {3 , 5-trif luoromethyl} phenyl - 
45 1-indenyl) zirconium-3 , 3 ' ,5,5' - tetra- t-butyl -1, 1' -bi- 2 -phenolat 
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Dimethyl silandiy lb is (2-ethyl-4-isopropyl-l-indenyl) zirconiiun- 
3,3' ,5,5' -tetra-t -butyl -1,1' -bi -2 -phenolat 

Dimethyl silandiylb is (2-ethyl-4-phenyl-l-indenyl) zirconi\im- 
5 3,3' ,5,5' -tetra-t-butyl-1,1' -bi-2-phenolat 

Dimethyl silandiylb is (2-ethyl-4-naphtyl-l-indenyl) zirconium- 
3,3' ,5,5' -tetra-t -butyl -1,1' -bi-2 -phenolat 

10 Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- {3 , 5-trifluoromethyl} phenyl - 

1-indenyl) zirconium- 3,3' ,5,5' - tetra- t -butyl - 1 , 1 ' -bi - 2 -phenolat 

Ethandiylbis (2 -methyl -4 -phenyl- 1-indenyl) zirconi\im-3 , 3 ' ,5,5' - te- 
tra- 1 -butyl -1, 1' -bi-2 -phenolat 

Ethandiylbis (2-methyl-4-naphtyl-l-indenyl) zirconium-3 , 3 ' ,5,5' - 
tetra- t -butyl -1, 1' -bi -2 -phenolat 

Ethandiylbis (2-methyl-4- {3 , 5-di- ( trif luoromethyl) }phenyl-l- 
20 indenyl) zirconium-3, 3' ,5,5' - tetra-t -butyl -1, 1' -bi-2 -phenolat 

Dimethylsilandiylbis (2 -methyl-4- (4' -tert. -butyl -phenyl) - 
idenyl) zirconium-3 , 3 ' 5, 5 ' tetra- tBu- 1 , 1 ' -bi -2 -phenolat 

25 Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- (4' -tert. -butyl-phenyl) -idenyl) - 
(2-isopropyl-4- (4' - tert. -butyl-phenyl) - indenyl) -zirconixim- 
3, 3' 5, 5' tetra- tBu -1,1' -bi-2 -phenolat 

Dimethylsilandiylbis (2 - cyclohexyl - 4 - phenyl - indenyl) 
30 zirconitim-3 , 3 ' 5, 5' tetra- tBu- 1 , 1' -bi -2 -phenolat 

Dimethylsilandiylbis (2-butyl-4-phenyl-indenyl) zirconium- 
3 , 3 ' 5 , 5 ' tetra- tBu - 1 , 1 ' -bi - 2 -phenolat 

35 Dimethylsilandiylbis (2 -ethyl -4- (4' - tert. -butyl-phenyl) -indenyl) 
zirconium-3 , 3 ' 5, 5 ' tetra - tBu- 1, 1' -bi -2 -phenolat 

Dimethylsilandiylbis (2 -propyl -4- (4' -tert. -butyl-phenyl) -indenyl) 
zirconium- 3 , 3 ' 5 , 5 ' tetra - tBu - 1 , 1 ' -bi - 2 -phenolat 

40 

Dimethylgermandiylbis (2 -methyl-4 - (4' - tert. -butyl-phenyl) - indenyl) 
zirconium- 3 , 3 ' 5 , 5 ' tetra- tBu- 1 , 1 ' -bi-2 -phenolat 

Diethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4' - tert. -butyl-phenyl) - indenyl) - 
45 zirconitam-3 , 3' 5, 5' tetra- tBu- 1, 1' -bi-2 -phenolat 
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Dimethylsilandiylbis (2-butyl-4- (4' -tert. -butyl -phenyl) -indenyl) 
zirconium- 3 , 3 ' 5 / 5 ' tetra - tBu-1, 1' -bi -2 -pbenolat 

Dimetbylsilandiyl (2 -methyl -4 - (4' -tert. -butyl -phenyl) - indenyl) - 4- 
5 (4 ' - tert , -butyl -phenyl) - indenyl) zirconium-3 ^ 3 '5,5' tetra- 
tBu-1,1' -bi-2 -phenolat 

Dimethylsilandiylbis (2 -butyl -4 - {4' -tert. -butyl -phenyl) -6- 
(4' - tert, -butyl -phenyl) - indenyl) zirconium- 3 , 3 ' 5 , 5 ' tetra- 
10 tBu-1, 1' -bi-2 -phenolat 



Dimethylsilandiylbis (2 -isopropyl-4 - (4' -tert. -butyl -phenyl) - 
indenyl) zirconium- 3 , 3 ' 5, 5' tetra- tBu- 1 , 1' -bi-2 -phenolat 

15 Dimethylsilandiyl (2 -ethyl-4 - (4' - tert. -butyl -phenyl) - indenyl) - 
(2 -isopropyl-4- (4' - tert. -butyl -phenyl) - indenyl) zi rconium- 
3 , 3 ' 5 , 5 ' tetra - tBu -1,1' -bi - 2 -phenolat 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-naphthyl-indenyl) - (2-isopropyl- 
20 4- (4' -tert. -butyl -phenyl) -indenyl) zirconium- 3 , 3 ' 5 , 5 ' tetra- 
tBu-1,1' -bi-2 -phenolat 

Die racemischen Metallocenkomplexe, vorzugsweise jene der allge 
meinen Formel III, lassen sich im allgemeinen weiter modif izie- 
25 ren. 



Insbesondere kann beispielsweise ein verbriickter Biphenolatligand 
Xi vollstdndig oder half tig oder einer oder beide unverbriickten 
Phenolatliganden in dem Komplex III durch Mono- oder Bis-Substi- 

30 tut ion abgespalten und gegebenenf alls wiederverwendet werden. Ge- 
eignete Abspalttongs- (Substitutions- ) me thoden sind die Umsetzung 
der racemischen Metallocenkomplexe, vorzugsweise jene der allge- 
meinen Formel III mit SOCI2/ Siliciumtetrachlorid, Methylalumini - 
lamdichlorid, Dimethylaluminiumchlorid, Aliaminiumtrichlorid einer 

35 Br6nsted-S&ure wie Halogenwasserstof f , also HF, HBr, HI, vorzugs- 
weise HCl, welche in der Kegel in Substanz oder als Losung in 
Wasser oder prganischen Losungsmitteln wie Diethylether , THF an- 
gewandt wird. Gut geeignete Ldsungsmittel sind aliphatische Koh- 
lenwasserstof f e, wie Pentan, Hexan, Heptan, aromatische Kohlen- 

40 was sers toff e wie Toluol, ortho-, meta- oder para Xylol oder Iso- 
propylbenzol (Cvmiol) , Ether, wie Tetrahydrofuran (THF) , Diethyle- 
ther, Metyl-tert-Butylether oder Dimethoxyethan (DME) , Amine wie 
Diisopropylamin, Tertramethylethandiamin (TMEDA) oder Pyridin. 
Sehr gut geeignet sind Lewis-Base-haltige Losungsmittelgemische 

45 aus Kohlenwasserstof f en und Ethern oder Aminen oder beidem, bei- 
spielsweise solche aus Toluol und THF, Toluol und DME oder Toluol 
und TMEDA; wobei die Lewis-Base im allgemein in einer Menge von 
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0,01-50 mol-%, vorzugsweise 0,1-10 itiol-%, bezogen auf das L6- 
sungsmittelgemisch, vorliegt, Besonders gut eignen sich Carbon- 
saurehalogenide wie Acetyl chlor id, Phenylacetylchlorid, 2-Thio- 
phenacetylchlorid, Trichloracetylchlorid, Trimethylacetylchlorid, 
5 0-Acetylmandelsaurechlorid, 1,3,5 -Benzenetricarboxylicacidclilo- 
rid, 2, e-Pyridincarbons^urechlorid, tert-Butylacetylclilorid, 
Chloroacetylchlorid, 4 -Chlorobenzeneacetylchlorid, Dichloroace- 
tylchlorid, 3 - Me thoxyphenyl acetyl chlorid, Acetylbromid, Bromoace- 
tylbromid, Acetylf luorid, Benzoylf luorid, als "Abspaltungsrea- 

10 genz", wobei diese in der Regel in den o.g, Losungsmi ttel Oder 

audi in Substanz verwendet werden. Hierbei entsteht ublicherweise 
das der Formel III analoge Di-Halogenid (X = F, CI, Br, I) Oder 
bei teilweiser (halftiger) Substitution des phenolischen Liganden 
ein Monolialogenid, Bin wei teres gut geeignetes Substitutions - 

15 Verfahren ist die Umsetzung der racemischen Metal locenkomplexe, 
vorzugsweise jene der allgemeinen Formel III mit Organo- 
Aluminiumverbindungen wie Tri-Ci-bis Cio-Alkylaluminium, also 
Trims thylaluminiiom, Triethylaluminium, Tri-n-butylaliiminium, Tri- 
iso-butylalumini\am. Hierbei entsteht nach derzeitigem Kenntnis- 

20 stand im allgemeinen die zu III analoge Org ano -Verb indung 

(X = organischer Rest, z,B. Ci- bis Cio-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, 
n-Butyl, i-Butyl) und beispielsweise das Organo-Aluminiumbinaph- 
tholat. Analog kann auch verfsihren werden, wenn der Ligand X^ in 
dem Komplex III zwei nicht verbruckte Phenolat liganden ist. 

25 

Bei den Spaltungsreaktionen werden die Komponenten ublicherweise 
im stochiometrischen Verhaltnis eingesetzt, davon cQDh&ngig, ob 
ein mono- Oder disubstituiertes Produkt erhalten werden soil. 



30 Die Spaltungsreaktionen finden im allgemeinen unter Erhaltung 
der Stereochemie der Metallocenkomplexe statt, das bedeiitet, es 
f indet im allgemeinen keine Umwandlung der racemischen Form in 
die meso-Form der Metallocenkomplexe statt. Vielmehr kann, insbe- 
sondere mit den oben beschriebenen Chlorierungsmethoden, die rac- 

35 Selektivitat gesteigert werden, wobei jedoch die Stereochemie der 
Ausgangs (bi) phenolat -Typ- Oder Ausgangsbis -phenolat -Komplexe in 
der Regel erhalten bleibt. 

Das erf indung sgemaJie Verfahren zeichnet sich dadurch aus, daB es 
40 sehr selektiv die racem-Form von Metallocenkomplexen zugStnglich 
macht. Besonders vorteilhaft lassen sich verbruckte Indenyl- oder 
Benzoindenyltyp-Metallocene erhalten, welche in der Nachbarschaf t 
des Bruckenglieds (sogenannte 2-Stellxing) einen von Wasserstoff 
verschiedenen Liganden haben. 
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Die erf indungsgemaj3en racemischen Metallocenkomplexe, ins- 
besondere jene der allgemeinen Formell III oder ihre, beispiels- 
weise durch Substitution der Phenolatliganden zuganglichen, be- 
reits besclnriebenen Derivate lassen sich als Katalysatoren oder 
5 in Katalysatorsystemen fur die Polymerisation von olefinisch 
ungesattigten Verbindungen, wie Ethylen, Propylen, 1-Buten, 
1-Hexen, 1-Octen, Styrol, verwenden. Besonders vorteilhaft kommen 
sie zur Geltung bei der stereoselektiven Polymerisation von 
prochiralen^ olefinisch ungesattigten Verbindungen, wie Propylen, 

10 Styrol. Geeignete Katalysatoren oder Katalysatorsysteme, in 
welchen die erf indungsgemaBen racemischen Metallocenkomplexe 
als "Metal locenkomponente" fungieren konnen, werden liblicherweise 
mittels metal loceniumionenbildenden Verbindungen enthalten, wie 
beispielsweise in EP-A-0 700 935, Seite 7, Zeile 34 bis Seite 8, 

15 Zeile 21 und Formeln (IV) und (V) beschrieben, Weitere metall- 
oceniumionenbildenden Verbindungen sind Alumoxan (RAlO)n wie 
Methylaluminoxan • 

Die erf indungsgemafien racemischen Metallocenkomplexe, ins- 
20 besondere jene der allgemeinen Formel III oder ihre, bei- 
spielsweise durch Abspaltung der Phenolatliganden zuganglichen, 
bereits beschriebenen Derivate lassen sich weiterhin als Reagen- 
zien Oder als Katalysatoren oder in Katalysatorsystemen in der 
stereoselektiven, insbesondere organischen Syn these verwenden, 
25 Beispielsweise seien genannt die stereoselektive Reduktionen oder 
stereoselektiven Alkylierungen von C=C-Doppelbindungen oder C=0-, 
C=N-Doppelbindungen . 

Beispiele 

30 

Abkur zungen : 

bpo= 1, 1' -Bi-2-Phenolat 

bip = 3,3'"5,5' tetra-t-Bu-l,l'-bi-2-Phenolat 

35 Beispiele bei denen man rac-SelektivitSt durch thermische Isome- 
risierung erreicht. 

Beispiel 1 

Dars tellung von rac-Me2Si ( 2-Me-ind) 2Zr [3,3',5,5'-{ t-Bu) 4-1 , 1 ' bi- 
40 2-phenolat] 

(rac-MeaSi (2-Me-ind) aZr (bip) (4C) 

0.64g (1.95 mmol) MeaSi (2-Me--ind) aLia und 1.39 g (1.95 mmol) 
CI2 (THF) 2Zr (bip) wurden trocken vermischt und ca. 15 ml eines 10:1 
Gemisches Toluol/THF (Volumenverhal tnis ) zugegeben. Die Reakti- 
45 onsmischung wurde. 12 h bei Raiimtemperatur geruhrt. Hierbei bil- 
dete sich eine orange-f arbene Losung und ein weiBer Niederschlag, 
(IiiCl) . Das ^H-NMR-Spektrum der Rohmischung zeigte ein Isomeren- 
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verhaeltnis von ca. 1:1, Die Reaktionsmischung wurde 5 h bei 80°C 
geriihrt. Das iR-NMR-Spektrum zeigte nun ein rac/meso-Verhaeltnis 
von ca. 16:1. Die Losung wurde abfiltriert und das Losungsmittel - 
gemisch am Hochvakuum entfernt. Es wurden 1.17 g (74%) Me2Si(2-Me- 
5 ind)22r(bip) als gelber Schaum in einem rac/meso-Verhaeltnis von 
16:1 NMR-spektroskopisch rein erhalten. Der gelbe Schaum wurde in 
Hexan aufgenonmien und auf -3 0*^0 gekuhlt. Nach einem Tag wurden 
durch Filtration 0.35 g (22%) rein racemisches MeiSi (2-Me-ind) 2Zr 
(bip) als mikrokristallines gelbes Pulver erhalten. ^H-NMR-Spek- 

10 trum in CeDg siehe Tabelle B. I3c-1SIMR-Spektr\am in 0606(25*^0, 600 
MHz) 161.1, 141.2, 135.3, 134.8, 134.3, 131.8, 130.9, 129.7, 
126.0, 126.8, 124.9, 123.3, 121.8, 111.6, 92.4, 34.3, 32.5, 32.1, 
31.8, 18.8, 2,55. Das Massenspektrum (EI-MS/ 70eV) zeigte Moleku- 
larionenpeak bei m/e 812-821 mit der typischen Isotopenvertei - 

15 lung, Elementaranalyse Gefxinden: 0 73.64% ; H 7.73 %; Zr 
ll.Oe.berechnet O 73.74 %; H 7.67 %; Zr 11.20%. 

Tabelle B 

IH-NMR-shif ts fur Komplex rac-4C (in ppm, CqDq, 25^0, 600 MHz) 
20 Zuordnung^ 



25 



30 



7,60 


(d, 2H) 3j (8.4 Hz) 








C9H5 (H7, .H7' ) 


7.49 


(d, 2H) 4J (2.4 Hz) 








C6H2 (li4, H4') 


7.26 


(d, 2H) 3J (8.4 Hz) 








C9H5 (a4, H4') 


7.18 


(d, 2H) 4J{2.4 Hz) 








C6H2 (H6, H6M 


6.85 


(dd, 2H) 3j (8.4 Hz) 




(7.2 


Hz) 


C9H5 iRS, E6') 


6.77 


(dd, 2H) 3j (8.4 Hz) 




(7.2 


Hz) 


C9H5 (H5, H5') 


5.83 


(s, 2H) 








C9H5 (E3, H3') 


2.21 


(s, 6H) 








(2-CIi3-C9H5) 


1.36, 


1.33 (s, 18H) 








(CH3)3C 


0.80 


(s,6H} 











a Zuordnung durch IH-NMR-ROESY-Technik 



Beispiel 2 

35 Synthese von Me2Si (2-Me-ind-4-Ph) 2Zr (3 , 3 ' -5 , 5 ' -tetra-tBu-1 , 1' - 
bi-2-phenolat ) 

(Me2Si (2-Me-4-Ph-ind)22ir (bip) 

A) Synthese von ZrCl4(THF)2 

40 

Zu einer Suspension von g 4 . 99 (21 . 41mmol) ZrCl4 in 80 ml 
Toluol wurden bei O^'C (Eisbadkiihlung) 3.1g (43.0 mmol) THF 
innerhalb 15 min. langsam zugetropft. Die Suspension wurde 
auf Raumtemperatur erwarmt und 1 h ger<ihrt. 

45 

B) Synthese von (3 , 3 ' -5 , 5 ' -tetra-^Bu-l , 1 ' -bi-2-phenolat) Li2 
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5 

C) 

10 
15 

D) 

20 
25 

E) 

30 
35 
40 
45 



Zu einer Losung von 8.79 g (21.4 iranol) 3 , 3 ' -5 , 5 ' -te- 
tra-tBu-1, 1' -bi-2-phenol in 120 ml Toluol und 3.1g (43.0 
mmol) THF wurden bei O^C (Eisbadkuhlung) 17.0 ml (45.56 
mmol) einer 2.68 molaren BuLi-Losung in Toluol innerhalb 20 
min. langsam zugetropft. Die klare Losung wurde auf Raumtem- 
peratur erwSrmt und 1 h geruhrt. 

Synthese von Cl2Zr (3 , 3 ' -5 , 5' -tetra-tBu-1 , 1' -bi-2~pheno- 
lat) (THF) 2 

Zu der ZrCl4 (THF) 2-Suspension aus Teilreaktion A) wurde unter 
Stickstof f mittels Kaniile die Dilithiumbipenolatlosung aus 
Teilreaktion B) zugegeben. Verbleibende Reste im Kolben an 
Dilithiumbipenolatlosung wurden mit 10 ml Toluol nacbgespiilt . 
Die Suspension wurde 4h bei Raumtemperatur ger^ihrt. 

Synthese von Me2Si (2-Me-4-Ph-ind) 2lii2 

Zu einer Losung von 9.8 g (20.90 mmol) Me2Si (2-Me-4-Ph-indH) 2 
in 110ml Toluol und 5g (69.33 mmol) THF wurden bei Raumtem- 
peratur 16.4 ml (43.95 mmol) einer 2.68 molaren BuLi-Losung 
in Toluol innerhalb 20 min. langsam zugetropft. Die hellgelbe 
Suspension wurde auf 60*^0 erwarmt,lh geriihrt und auf Raumtem- 
peratur gekiihlt. 

Synthese von Me2Si {2-Me-4-Ph-ind) 2Zr (bip) 

Zu der Me2Si (2-Me-4-Ph-ind) 2Li2 -Suspension aus Teilschritt D) 
wurde bei Raiimtemperatur die Suspension aus C) mittels Kaniile 
unter Sticks toff zugegeben. Nach vollstandiger Zugabe farbte 
sich die Suspension gelb-orange. Die Reaktionsmischung wurde 
12h bei Raumtemperatur geruhrt. Ein ^H-NMR-Spektrum der Reak- 
tion zeigte ein rac-meso-Verhaltnis von ca. 1:1. Die Suspen- 
sion, wurde 9h auf 85^C erwarmt. Die ^H-NMR-Spektroskopische 
Untersuchung der Rohmischung zeigte ein rac-meso-Verhaltnis 
von ca. 15:1 ohne Anzeichen von Verunreinigungen oder Zer- 
setzungsprodukten. Die Suspension wurde filtriert, der weiBe 
Niederschlag mit wenig Toluol gewaschen und die vereinigten 
Filtrate unter Hochvakuum auf ca. 1/4 eingeengt. Nach einigen 
Tagen bildete sich ein orangener kristalliner Niederschlag, 
der durch Filtration und anschlieBender Trocknung isoliert 
wurde. Es wurden 8 g (39-5 %) rein racemisches MeaSi (2-Me-4- 
Ph-ind) 2Zr (bip) erhalten. Durch analoges Vorgehen (mehrf aches 
kristallisieren) wurden insgesamt 17. Ig (85 %) rein racemi- 
sches Me2Si (2~Me-4-Ph-ind)2Zr (bip) erhalten. 
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Elementaranalyse Me2Si (2-Me-4-Pli-ind)2Zr (3, 3' - 5, 5' -tetra- 
t-Bu-1, 1' -bi- 2 -Phenol) 

Gefunden C: 77,0 %; H: 7.4. berechnet 77,0 %; H 7.3% 
5 IH-NMR-Spektrvun in CgDe siehe Tsibelle C. 

Tabelle C 



iH-NMR-shif ts fiir Komplex (in ppm, CgDe 25**C, 200 MHz) 



Anordnung 


7.78 (d, 2H) 


H (aromatis 


tch) 


7.44 (d, 2H) 


C6H2O (bip) 




7.34-6.96 (m, 14H) 


H (aromatis 


ich) 


6.49 (d, 2H) 


C6H2O (bip) 




6.36 (s, 2H) 


C5H 




2.27 (s, 6H) 


CH3 




1.32, (s, 18H) 


C(CH3)3 




1.25 (s, 18H) 


C{CH3)3 




0.99 (s, 6H) 


Me2Si 





Beispiel 3 

20 

Synthase von Me2Si (2-Me-4- (4-tBu-Ph-ind) aZr (3 , 3 ' -5 , 5 ' -tetra-tBu- 
1, 1' -bi-2~phenolat) 

Me2Si (2-Me-4- (4-tBu-Ph) -ind) 2Zr (bip) 

25 A) Synthase von ZrCl4(THF)i 

Zu einer Suspension von 5.45 g ( 23.38 mmol)ZrCl4 in 100 ml 
Toluol wurden bei 0**C (Eisbadkuhlung) 3 . 8g (52.7 mmol) THF 
innerhalb 15 min. langsam zugetropft. Die Suspension wurde 
30 auf Raumtemperatur erwarmt und 1 h geriihrt. 

B) Synthase von (3 , 3 ' -5 , 5 ' -tetra-tsu-l, 1' -bi-2-phenolat) Iji2 

Zu einer Losung von 9 . 6g (23.38 mmol) 3 , 3 ' -5 , 5 ' -tetra-^Bu- 
35 l,l'-bi-2-phenol in 130 ml Toluol und 3.8 g (52.7 mmol) THP 

wurden bei 0**C (Eisbadkiihlung) 18.3 ml ( 49.1 mmol) einer 
2.68 molaren BuLi-Losung in Toluol innerhalb 20 min. langscim 
zugetropft. Die klare hellgelbe Losung wurde auf Raumtempera- 
tur erwarmt und 1 h gemlhrt. 

40 

C) Synthese von CljZr (3 , 3 ' -5 , 5' -tetra-^Bu-l, 1' -bi-2-phenolat) 
(THF) 2 



45 



Zu der ZrCl4 (THF) 2-Suspension aus Teilreaktion A) wurde unter 
Sticks toff mittels Kaniile die Lithiumbiphenolatlosung aus 
Teilreaktion B) zugegeben. Verbleibende Reste im Kolben wur- 
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den mit 10 ml Toluol naciigespult . Die Suspension wird 43i bei 
Raiiia temp era tur geriihrt- 

D) Synthese von Me2Si (2-Me-4- (4' -tBu-Ph) -ind) 2Li2 

5 

Zu einer Lo sung von 13.0 g (22.38 mmol) Me2Si (2-Me-4- <4 ' -^Bu- 
PhL)-indH)2 in 150 ml Toluol und 6 g (83.20 mmol) THF wurden 
bei Raumtemperatur 17.5 ml (46.9 mmol) ) einer 2.68 molaren 
BuLi-Losung in Toluol innerhalb 20 min. langsam zugetropft 
10 Die hellgelbe Suspension wurde auf 60*^0 erwarmt,lh geriihrt 

und auf Raumtemperatur gek^ililt. 



E) Synthese von Me2Si (2-Me-4- (4 ' -tBu-Ph) -ind) 2Zr (bip) 



15 



20 



25 



30 



Zu der Me2Si (2-Me-4- (4 ' -tsu-Ph) -ind) 2Li2 -Suspension aus Teil- 
schritt D) wurde bei Raumtemperatur die Suspension aus C) 
mittels Kaniile unter Sticks toff zugegeben. Nach vollstandiger 
Zugabe farbte sich die Suspension gelblich. Die Reaktionsmi- 
scliung wurde 12h bei Raumtemperatur geruhrt. Ein iH-NMR-Spek- 
trum der Reaktion zeigte ein rac-meso-Verh^ltnis von ca. 1:2, 
Die Suspension wurde 9h auf 85®C erwarmt . Die ^H-NMR-Spektro- 
skopische Untersuchung der Rohmischung zeigte ein rac-meso- 
Verhaltnis von ca. 15:1 ohne Anzeichen von Verunreinigungen 
Oder Zersetzungsprodukt'en. Die Suspension wurde filtriert, 
der weiBe Niederschlag mit wenig Toluol gewaschen und die 
vereinigten Filtrate unter Hochvakuiim auf ca. 1/4 eingeengt. 
Durch mehrmaliges kris tallisieren bei Raumtemperatur, Filtra- 
tion und Trocknung wurden insgesamt 21. Ig (88%) rein racemi- 
sches Me2Si (2-Me-4- (4 ' -t-Bu-Ph-ind) 2Zr (bip) erhalten. 

Me2Si (2 -Me- 4- (4' -t-Bu-PH)2Zr (3,3' -5,5' -tetrat- 
t-Bu-1, 1' -bi-2 -Phenol) 

^H-NMR-Verschiebungen (in ppm, CgDg 25^0, 200 MHz) 



35 



40 



45 



7,76 (m, 4H) 


^arom. 


7.76 (m, 4H) 


Harom . 


7.47 (d, 2H) 


C6H2 (Biphenol) • 


7.35-6.95 (m, lOH) 


Harom. 


6.56 (d, 2H) 


C6H2 (Biphenol) 


6.34 (s, 2H) 


C5H 


2.26 (s, 6H) 


CH3 


1.33 (s, 18H) 


(CH3)3C 


1.28 (s, 18H) 


(CH3)3C 


1.27 (s, 18H) 


(CH3)3C 


0,99 (s, 6H) 


Me2Si 
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Beispiel bei dem man rac-Selektivitat durch Zugabe von Radikal- 
quellen und Erhitzen erreicht (Isomerisierung) 

Beispiel 4) Synthase von rac-Me2Si (2-Me-benz [e] ind) 2Zr (bip) (5C) 

5 

0.89g (2.10 mmol) Me2Si (2-Me-benz [e] ind) 2Li2 und 1.50g (2.10 minol) 
CI2 (THF) 2Zr (bip) warden trocken vermischt und ca. 15 ml eines 10:1 
Gemisches Toluol/THF (Volumenverhaltnis) zugegeben. Die Reak- 
tionsmischung wurde 12 h bei Raiamtemperatur germirt. Hierbei bil- 

10 date sich. eine oranga-f arbena Losung und ein weiBer Niaderschlag . 
(LiCl) . Das iH-NMR-Spektrum der Rohmischung zeigte ein Isomeren- 
verhaeltnis von ca. 1:1. Die Reaktionsmischung wurde filtriert. 
Ziim Filtrat wurden bei Raumtemperatur 0.30g (1.92 mmol) TEMPO 
hinzugegeben und die Reaktionsmischung 1 h auf 75°C erwarmt. Das 

15 iH-NMR-Spektrum der Rohmischung zeigte rein racemisches 

MesSi (2-Me-benz [e] ind)2Zr (bip) . Durch Einengen der Ldsung am Hoch- 
vakuum und mehrfaches kristallisieren bei Raumtemperatur wurden 
insgesamt 1.6g, (1.76 mmol; 84%) rac-Me2Si (2-Me- 
benz [e] ind) 2Zr (bip) erhal ten . 

20 

IH-NMR-Spektrum in CDCI3 siehe Tabelle E. 13C-NMR-Spektrum in 
CDCI3 (25^C, 600 MHz 158.1, 139.1, 133.3, 133.1, 131.8, 131.6, 

130.1, 128.9, 128.2, 127.6, 127.2, 126.4, 125.6, 124.1, 124.0, 

121.2, 110.8, 97.3, 35.3, 34.0, 33.1, 31.8, 19.1, 2.9.. Das Mas - 
25 senspektrum (EI-MS/ 70eV) zeigt Molekularionenpeak bei m/e 

906-915 mit der typischen Isotopenverteilung. Elementaranalyse 



35 



40 



Gefunden: C 75. 


9 9% 


; H 7.09 %; Zr 9 . 


83,berechnet C 76.18 %; H 


7.27 


%; Zr 9.97 


%. 






Tabelle E 








IH-NMR-shif ts fur Komplex rac-5C (in ; 


ppm, CDCI3, 25*^0, 600 MHz) 


Zuordnunga 


7.62 


(d, 2H) 


3J 


(8.5 Hz) 


Ci3H7 (H8/9, E8'/9') 


7 .47 


(d, 2H) 




(7.8 Hz) 


C13H7 (H7, ii7') 


7.19 


(d, 2H) 


3J 


(8.5 Hz) 


C13H7 (H8/9, H8'/9') 


7 .11 


(d, 2H) 


4J 


(2.5 Hz) 


C6H2 (E4/6, H4'/6') 


7.10 


(dd, 2H) 


3J 


(7,8 Hz) 3j (7.3 Hz) 


C13H7 (E6, H6') 


6.95 


(dd, 2H) 


3J 


(7.9 Hz) 3j (7.3 Hz) 


C13H7 (H5, S5') 


6.65 


(d, 2H) 


3a 


(7.9 Hz) 


C13H7 (ii4, S4M 


6.34 


(s, 2H) 






C13H7 (ii3, H3') 


6.24 


(d, 2H) 




(2.5 Hz) 


C6H2 (H4/6, H4'/6') 


2.63 


(s, 6H) 






(2-Cii3-Cx3H7) 


1.38 


(s, 6H) 






(CH3)2Si 


1.28. 


, 1.02 (s. 


18H) 




(CIi3)3C 



a Zuordnung durch IH-NMR-ROESY-Technik 
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Beispiele zur Abspaltung von Phexiolaten an ansa-Metallocenbisphe- 
no 1 a t komp 1 ex en 

Belspiel 5 

5 

Darstellung von Me2Si (2-Me-benz [e] ind) 2ZrCl2 durch Umsetzung von 
Me2Si (2-Me-benz [e] ind)2Zr (3,5-Me2-OC6H3) 2 mit CH3COCI . 

Zu einer Losung von 2.8 g (3.74 minol) rac-Me2Si (2-Me- 
10 benz [e] ind)2Zr (3 , 5~Me2-OC6H3 ) 2 in 48 g Toluol und 0.6 g (8.3 mmol) 
THF wurden bei Raximtemperatur 0.63 g (8.02 mmol) Acetylchlorid in 
13 g Toluol bei Raumtremperatur zugetropft. Die Losimg wurde 2 
Tage bei Raumtemperatur geruhrt. Die leiclit orangene Losung 
farbte sich zunehmend gelb . Nach einigen Stunden ist die Bildung 
15 eines hellgelben kristallinen Niederschlages zu beobachten* Das 
iH-NMR-Spektrum zeigte neben den Resonanzen des 3 , 5-Me2-Phenolme- 
thylesters Signale rein racemischen Me2Si (2-Me-benz [e] ind) 2ZrCl2 . 
Der hellgelbe kristalline Niederschlag wurde durch Filtration 
isoliert, mit wenig Toluol gewaschen und im Hochvakuum getrock- 
20 net. Hierbei werden 1.97 g (3.42 mmol) (92%) rein racemisches 
Me2Si (2-Me-benz [e] ind)2ZrCl2 analysenrein erhalten. 

Darstellung von Me2Si (2-Me~benz [e] ind)2Zr (3 r 5-Me2-OC6H3) CI durcb 
Umsetzung von Me2Si (2-Me-benz [e] ind) 2Zr (3 , 5-Me2-OC6H3) 2 mit 
25 CH3COCI. 

Zu einer Losung von 2.5 g (3.34 mmol) rac-Me2Si (2-Me~ 
benz [e] ind) 2Zr (3,5-Me2-OC6H3)2 in 60 g Toluol und 0.25 g (3.4 • 
mmol) THF wurden bei Raumtemperatur 0.26 g ( 3.34 mmol) Acetylch.- 

30 lorid in 10 g Toluol bei Raumtemperatur zugetropft. Die Losung 
wurde 2 Tage bei Raumtemperatur geruhrt. Die leicht orangene Lo- 
sung farbte sich zunehmend gelb. Das ^H-NMR-Spektmrn zeigte neben 
den Resonanzen des 3 , 5-Me2-Phenolmethylesters Signale rein racemi- 
schen MeaSi (2-Me-benz [e] ind) 2Zr (3 , 5-Me2-OC6H3) CI . Die Losung wurde 

35 am Hochvakuxam auf ca 1/4 eingeengt. Nach einigen Tagen bildete 
sich ein hellgelber kristalliner Niederschlag der filtriert, mit 
wenig Toluol gewaschen und im Hochvakuum getrocknet wurde, hier- 
durch wurden 2 . Og (90 %) rein racemisches Me2Si (2-Me- 
benz [e] ind) 2Zr (3 , 5- Me2-OC6H3)Cl analysenrein erhalten. 

40 

Elementaranalyse Me2Si (Me -benz] [e] ind)2ZrCl (3, 5 -die-Me-Phenolat) 
Gefunden C: 67.5 %; H: 5.3. berechnet C 68,8 %; H 5.3 % 

Me2Si (2-Me-benz [e] ind)2ZrCl (3, 5-di-Me-Phenolat) 
45 iH-NMR -Vers Chi ebungen (in ppm, CDCI3, 25^C, 200 MHz) 
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5 



10 



1 on i A '\xx\ 
/ \Cif ±t±) 


"arom. 


/ , io \CX, Xrl J 


TT 

<n.arom. 


/./U-o.oo v± -Liti , ri ; 


TT 

-n-ar om . 


C /(=! 1tJ\ 


oaei L.6ri3 ^4~irOSidon. irnenoi.ac; 


^ 1'LT\ 

o . J J V S / ±H; 




D . o X i S , Zri; 




2.29 (s, 3H) 


CH3 


2.20 (s, 3H) 


CH3 


2.12 (s, 6H) 


3,5 - (CH3) 2 (Phenolat) 


0.95 (s, 3H) 


Me2Si 


0,89 (s, 3H) 


Me2Si 
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25 
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Patentanspruche 



10 



15 



1. Verfahren zur Herstellung von racemischen Metallocenkomplexen 
durch Umsetzung von verbriickten oder nicht-verbriickten Uber- 
gangsmetallaromatkomplexen der allgemeinen Formel I 

R4 R5 R6 

r2— ^^(y)m-^^R7 (I), 
Ri r8 

MX„ 

in der die Substituenten und Indizes folgende Bedeutung 
haben: 



M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, 

20 Tantal, Chrom, Molybdan, Wolfram, sowie Elemente 

der III. Nebengruppe des Per iodensys terns und der 
L an t hano i den , 

X gleich Oder verschieden Fluor, Chlor, Brom, lod, 

25 Wasserstoff, Ci- bis Cio-Alkyl, Ce- bis Ci5"Aryl, 

Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest 
und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, -OR^o oder 
-NRlORll, 

30 n eine ganze Zahl zwischen 1 und 4, wobei n der 

Wertigkeit von M minus der Zahl 2 entspricht, 

Ri, r8 gleich oder verschieden Fluor, Chlor, Brom, lod, 

Ci- bis C2o-Alkyl, 3- bis 8-gliedriges Cycloalkyl 

35 - das seinerseits ein Ci- bis Cio-Alkyl als 

Rest tragen kann Ce- bis Cis-Aryl, Alkylaryl 
mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 
2 0 C-Atomen im Arylrest, Arylalkyl mit 1 bis 
10 C-Atomen in Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen 

40 im Arylrest, Si(R^)3 mit R^ gleich oder ver- 

schieden Ci- bis C2o-Alkyl, C3- bis Cio-Cyclo- 
alkyl, Cg- bis Cis-Aryl, 
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wobei die genannten Reste teilweise Oder voll- 
standig mit Heteroatomen substituiert sein 
kdnnen, 

-SR27, -N(R27)2^ ^p(R27)2^ mit R27, gleich 

5 Oder verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, Ce- bis 

Ci5-Aryl/ C3- bis Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl oder 
Si(R28)3 mit r28, gleich Oder verschieden, Ci- 
bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, C3- bis CiQ-Cy- 
c loalkyl , Alky 1 ary 1 

10 

r2 bis R7 gleich oder verschieden Wasserstoff , Ci- bis 

C2o-Alkyl, 3- bis 8-gliedriges Cycloalkyl - das 
seinerseits ein Ci- bis Cio - Alkylrest tragen 
kann Ce- bis Cis-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 

15 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen 

im Arylrest, Arylalkyl mit 1 bis 10 C-Atomen im 
Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 
Si(R^)3 mit r9 gleich Oder verschieden Ci- bis 
C2o-Alkyl, C3- bis Ciq- Cycloalkyl, Ce- bis 

20 Ci5-Aryl, 

benachbarte Reste R^ bis R7 konnen fur 4 bis 
15 C-Atome aufweisende gesattigte, teilweise ge- 
sattigte oder fur ungesattigte cyclische Gruppen 
stehenr und die genannten Reste k6nnen vollstan- 

25 dig oder teilweise mit Heteroatomen substituiert 

sein, 

-0R27, -SR27, -N(R27)2, -P(R27)2, mit R27, gleich 

Oder verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, Ce- bis 
Cis-Aryl, C3- bis Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl oder 
30 ' Si(R28)3 mit R^^ , gleich oder verschieden, Ci- 

bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, C3- bis Cio-Cy- 
cloalkyl , Alkylaryl 

Rio^ Rii Ci- bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, Alkylaryl, 

35 Arylalkyl, Fluoralkyl oder Fluoraryl mit jeweils 

1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 
20 C-Atome3fi im Arylrest, 

Y, gleich oder verschieden 

40 



45 



42 



PCT/EPOl/07389 



Rl2 Ra2 Rl2 Rl2 



Ml ' Ml Ml ' Ml CR2I2 



Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 



Rl2 



Rl2 



O Ml- 



Rl2 



Rl2 



Rl2 Rl2 



Rl2 Rl2 



= BR12, = A1R12, -Ge-, -Sn-, = SO, 

= SO2, = NR12, = CO, = PRi2 Oder = P{0)Ri2, 



gleich oder verschieden Wasserstoff , Halogen, 

Ci -Cio - Alkyl , Ci - Cio - Fluoralkyl , Ce - Cio - Fluoraryl , 

Ce-Cio-Aryl, Ci-Cio-Alkoxy, C2-Cio-Alkenyl, 

C7 -C40 - Arylalkyl / Cs -C40 - Arylalkenyl , 

C7 -C4o~Alkylaryl bedeuten, oder wobei zwei 

Reste r12 mit den sie verbindenden Atomen 

einen Ring bilden, 

Silicium, Germanium oder Zinn ist und 
0/ 1, 2, 3 bedeutet, 

Oder Y nicht- verbriickend ist und fur zwei Reste 
R' und R" steht, wobei 

gleich oder verschieden sind und fur Wasser- 
stoff, Fluor, Chlor, Brom, lod, Ci" bis 
C20 -Alkyl, 3- bis 8-gliedriges Cycloalkyl - das 
seiner seits ein Ci- bis Cio -Alkyl als Rest tragen 
kann Ce- bis Cis-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 
C -Atomen im Alkylrest und 6 bis 2 0 C- Atomen im 
Arylrest, Arylalkyl mit 1 bis 10 C- Atomen in 
Alkylrest und 6 bis 20 C- Atomen im Arylrest, 
Si(R^)3 mit R^ gleich oder verschieden Ci- bis 
C2o-Alkyl, C3- bis Cio -Cycloalkyl, Ce- bis 
.Ci5-Aryl, Oder zusammen mit benachbarten Resten 
R^ Oder r5 fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende ge- 
sattigte, teilweise ges^ttigte oder fiir unge- 
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10 
15 

2. 

20 

3. 
25 4. 
5. 

30 

6. 

35 



sattigte cyclische Gruppen stehen, und die ge- 
nannten Rest vollstandig Oder teilweise mit 
Heteroatomen substituiert sein 3c6nnen, 
-SR27, -n(r27)2, -p(r27)2, mit R27, gleich oder 
verschieden, Ci-- bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, 
C3- bis Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl Oder Si(R2S)3 
mit R2a, gleich Oder verschieden, Cx" bis Cio-Al- 
kyl, Ce- bis Cis-Aryl, C3- bis Cio-Cycloalkyl , 
Alkylaryl 



mit Cyclopentadienylderivaten von Alkali- oder Erdalkali- 
metallen, Erwarmen des so erhaltenen Reaktionsgemisches auf 
eine Temperatur im Bereich von -78 bis 2 50^0, gegebenenf alls 
unter Zusatz von Radikalen oder Radikalbildnern und gegebe- 
nenfalls anschliefiende Substitution des verbruckten 
phenolischen Liganden oder der beidean. nicht verbruckten 
phenolischen Liganden zum Mono- oder Bisubstitutionsprodukt . 

Verfahren nach Anspruch 1, wobei R^ und R^ in Formel I 
sperrige Substituenten sind. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 2, wobei m in Formel I 
0 bedeutet. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, wobei gleich ist 
und Sauerstoff bedeutet. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, wobei Cyclopenta- 
dienylderivate des Magnesiums oder des Lithiums verwendet 
werden . 

Racemische Metallocenkomplexe der allgemeinen Formel III 




MXi 



Z 



in der die Substituenten und Indizes folgende Bedeutung 
haben : 
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Titan, Zirkonium/ Hafnium, Vanadium, Niob, 
Tantal, Chrom, Molybdan, Wolfram, sowie Elemente 
der III- Nebengruppe des Per iodensys terns und der 
Lanthanoiden, 



gleich Oder verschieden Fluor, Ghlor, Brom, lod, 
Ci- bis C20-Alkyl, 3- bis 8-gliedriges Cycloalkyl 
- das seinerseits ein Ci- bis Cio"Alkyl als 
Rest tragen kann Cq- bis Cis-Aryl, Alkylaryl 
mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 
20 C-Atomen im Arylrest, Arylalkyl mit 1 bis 
10 C-Atomen in Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen 
im Arylrest, Si{R5)3 mit gleich Oder ver- 
schieden Ci- bis C2o-Alkyl, C3 - bis Cio -Cyclo- 
alkyl, Ce- bis Ci5-Aryl, 

wobei die genannten Reste teilweise Oder voll- 
standig mit Heteroatomen substituiert sein 
k6nnen, 

-OR27, -.SR27, -N{R27)2, -P(R27)2, mit R27 , gleich 

Oder verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, Cg- bis 
Ci5-Aryl, C3- bis Cio-Cycloalkyl , Alkylaryl Oder 
Si{R28)3 mit r28, gleich oder verschieden, Ci- 
bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, C3- bis Cio-Cy- 
cloalkyl, Alkylaryl, 

gleich oder verschieden Wasserstoff , Ci- bis 
C2o-Alkyl, 3- bis 8-gliedriges Cycloalkyl - das 
seinerseits ein Ci- bis Cio -Alkylrest tragen 
kann -, Ce- bis Cis-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 
10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen 
im Arylrest, Arylalkyl mit 1 bis 10 C-Atomen im 
Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 
Si{R^)3 mit R3 gleich oder verschieden Ci- bis 
C2o-Alkyl, C3- bis Ciq- Cycloalkyl, Ce- bis 
• Ci5-Aryl, 

benachbarte Reste r2 bis R'' k6nnen fur 4 bis 

15 C-Atome aufweisende gesattigte, teilweise ge- 
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sattigte Oder fiir ungesattigte cyclische Gruppen 
stehen und die genannten Reste k5iinen vollstSn- 
dig Oder teilweise mit Heteroatomen substituiert 
sein, -OR27, -SR27, .n(R27)2, -P(R27)2, mit R27, 
gleich oder verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, Ce- 
bis Ci5-Aryl, C3- bis Cio-Cycloalkyl/ Alkylaryl 
Oder Si(R28)3 mit r28, gleich oder verschieden, 
Ci- bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, C3- bis 
Cio-Cycloalkyl , Alkylaryl , 

gleich oder verschieden 

Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 

I II 1 

Ml ' Ml Ml ' Ml CR2I2 ' 

I It r 

Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 

Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 

1 K II 

C ' O Ml ' C C 

I I II 

Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 

= BRl2, = A1R12, -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, = SO, 
= SO2, = NRl2, = CO, = PRi2 Oder = P(0)Ri2, 



gleich oder verschieden Wasserstoff , Halogen, 
Ci-Cio-Alkyl, Ci-Cio-Fluoralkyl, Ce -Cio-Pluoraryl, 
Ce-Cio-Aryl, Ci-Cio-Alkoxy, C2 -Cio-Alkenyl, 
C7 -C40 -Arylalkyl , Ce -C40 - Arylalkenyl , 
C7-C40 -Alkylaryl bedeuten, oder wobei zwei 
Reste r12 mit den sie verbindenden Atomen 
einen Ring bilden, 

Silicium, Germanium oder Zinn ist und 
0, 1/ 2, 3 bedeutet, 

Oder Y nicht-verbrvickend ist und fur zwei Reste 
R' und R" steht, wobei" 

.gleich oder verschieden sind und fiir Wasser- 
stoff, Fluor, Chlor, Brom, lod, Ci- bis 
C2o-Alkyl, 3- bis 8-gliedriges Cycloalkyl - das 
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seinerseits ein Ci- bis CiQ-Alkyl als Rest tragen 
kann Ce- bis Cis-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 
C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im 
Arylrest, Arylalkyl mit 1 bis 10 C-Atomen in 
5 Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 

Si(R^)3 mit gleich oder verschieden Ci- bis 
C2o-Alkyl, C3- bis Cio-Cycloalkyl, Cg- bis 
Cis-Aryl, Oder zusammen mit benachbarten Res ten 
r4 Oder r5 fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende ge- 
10 sattigte, teilweise gesattigte Oder fur unge- 

sattigte cyclische Gruppen stehen, xind die ge- 
nannten Rest vollstandig oder teilweise mit 
Heteroatomen substituiert sein konnen, 

^0R27, -SR27, -]SI(r27)2, -p(r27)2, mit R27 , gleich 

15 Oder verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, Cs- bis 

Ci5-Aryl, C3- bis Cio-Cycloalkyl , Alkylaryl oder 
Si(R28)3 mit r28, gleich Oder verschieden, Ci- 
bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, C3- bis Cio-Cy- 
cloalkyl , Alkylaryl , 

20 

r13 bis R^7 gleich Oder verschieden Wasserstoff , Ci- bis 

C2o-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, - das 
seinerseits ein Ci- bis Cio-Alkyl als Substituent 
tragen kann Ce- bis Cis-Aryl Oder Arylalkyl, 
25 wobei benachbarte Reste gemeinsam fiir 4 bis 

15 C-Atome aufweisende cyclische' Gruppen stehen 
konnen, oder Si(R^^)3 mit 

Ri8 gleich oder verschieden Ci- bis Cio-Alkyl, 

30 Ce- bis Cis-Aryl oder C3- bis Cio-Cycloalkyl, 



35 

wobei die Reste 




fur steht, 
r21^ ^R20 



Ri9 bis r23 gleich oder verschieden Wasserstoff, Ci- bis 
40 C20-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, 

- das seinerseits ein Ci^ bis Cip-Alkyl als 
Substituent tragen kann - , Ce- bis Cis-Aryl 
Oder Arylalkyl bedeuten, wobei benachbarte Reste 
gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende 
45 .cyclische Gruppen stehen konnen, oder Si(R24)3 

mit 
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r24 gleich Oder verschieden Ci- bis Cio~Alkyl, 

Ce- bis Ci5-Aryl Oder C3' bis Cio-Cycloalkyl, 

Oder wobei die Reste 

5 

Rifi und Z gemeinsam eine Gruppierung -[T(r25) (R26)]g-E- 
bilden, in der 

T gleich oder verschieden sein kann und fiir 

10 Silicium, Germanium, Zinn oder Kohlenstoff 

steht, 

r25^ r26 fiir wasserstoff , Ci- bis Cio-Alkyl, C3- bis 

Cio-Cycloalkyl oder Ce- bis Cis-Aryl 



15 



20 



fur die Zahlen 1, 2, 3 oder 4, 



E fiir 



R21 




25 S , Nr27 Oder PR^"^ bedeutet, 



mit R27 gleich oder verschieden Ci*- bis Cio-Alkyl, 

30 Cfi- bis Ci5~Aryl, C3- bis Cio-Cycloalkyl , Alkyl- 

aryl oder Si(R2Q)3 

mit gleich oder verschieden Ci- bis CiQ-Alkyl, Ce - 

bis Ci5-Aryl, C3- bis Cio-Cycloalkyl oder Alkyl- 
35 aryl. 

7. Racemische Metallocenkomplexe nach Anspruch 6 wobei R^"^ 
und R23 nicht Wasserstoff bedeuten, wenn Ri^ und Z gemeinsam 
eine Gruppierung - [T (r25) (r20) ] ^-e- bilden, 

40 

8. Verwendung von racemischen Metal locenkomplexen gem^S den 
Anspriichen 6 bis 7 als Katalysatoren oder als Bestandteil 
von Katalysatoren fiir die Polymerisation von olef inisch 
ungesattigten Verbindungen oder als Reagenzien oder 

45 Katalysatoren in der stereoselektiven Synthese. 
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